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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude en série thiazolique. Compexes moléculaires iode-thiazole 
et dérivés alcoylés. Note (*) de Mme Danielle Bouin-Roubaud et Jacques Metzger, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Un complexe moléculaire se forme entre l’iode et certains dérivés thiazoliques en solution dans 
CH,Cl. On détermine la constante d’association et l’enthalpie de formation du complexe. 


L'étude spectroscopique ultraviolette de mélanges iode-thiazole et de dérivés alcoylés, 
en solution dans le dichlorométhane montre la présence d’une bande située entre 360 et 
400 nm due au « glissement bleu » de la bande de l’iode et d’une bande située entre 250 et 
270 nm due à un complexe de transfert de charge. 


Les constantes d’association ont été calculées à quatre températures et les enthalpies de 
formation de différents complexes en ont été déduites. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Les thiazoles utilisés ont été synthétisés au laboratoire. 
Les spectres ont été réalisés avec un spectromètre « Cary 14 » équipé de cuves d’absorption 
en quartz de 1 ou de 0,1 cm selon le cas et thermorégularisé aux températures désirées 
avec une précision de + 0,1°C. 

Pour chaque complexe étudié, la concentration en iode a été maintenue constante et on 
a additionné des quantités de plus en plus grandes de bases thiazoliques. 

La mise en évidence de la bande de transfert de charge a été possible en utilisant le pro- 
cédé expérimental suivant. 


On trace la ligne de base en mettant dans chacun des compartiments mesure et réfé- 
rence deux cellules, l’une contenant la solution d’iode, l’autre la solution de thiazole. Le 
spectre est obtenu en remplaçant dans le compartiment mesure les deux cellules précédentes 
par une cellule contenant le mélange iode-thiazole à étudier aux concentrations correspon- 
dantes, l’autre cellule contenant uniquement le solvant. 


RÉSULTATS. DISCUSSION. — En plus de l’apparition d’une bande de transfert de charge, 
le spectre électronique des complexes de l’iode est caractérisé par un « glissement bleu » 
de la bande visible de l’iode (à 505,0 nm;  — 900 dans CH,CL,). 

Ce glissement bleu a été observé pour notre série de thiazoles et nous a permis de calculer 
la valeur de la constante K du complexe formé. Les travaux de Benesi et Hildebrand (!) 
sont à l’origine des principales méthodes de calcul des constantes de complexation K. 

Nous avons préféré utiliser une modification de cette équation proposée par Scott (?) 
et recommandée par Mulliken (*), qui est la suivante: 

15 Ca SRG sois : 
A. EV Kev 
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Dans ce modèle la valeur de K est déduite directement à partir de la concentration du 
donneur et non de son inverse comme dans le cas de la méthode de Benesi-Hildebrand. 


K — constante de complexation. 


A, = densité optique de la bande d’absorption du complexe par transfert de charge au 


maximum d’absorption. 


£, — Coefficient d'extinction moléculaire du complexe. 


1 — chemin optique exprimé en centimètres. 


C2, C? sont les concentrations initiales en accepteur et en donneur. 


Les valeurs de K et de & pour les systèmes étudiés sont indiquées dans le tableau. La 
valeur de K déterminée grâce à la bande de « glissement bleu » de l’iode nous a permis de 
calculer la valeur de & de la bande de transfert de charge, connaissant D et les concentra- 


tions CS et CD. 


TABLEAU 


Solvant CH,CI,.Accepteur Il: 





Absorption 
en Glissement 
ultraviolet bleu 
Nix Nc À Énergie  K;,/mole 
Donneur (am) £ (nm) E (nm) & (eV) = 250 

Thiazole:: 2er 234 1125 415,3 1400 256,5 1800 4,84 9,07 
Méthyl-2 thiazole......... 236 4000 406 1700 255,8 5200 4,85 22,1 
Méthyl-4 thiazole......... 242,5 3400 408 1600 264,0 1300 4,70 24,1 
Méthyl-5 thiazole......... 241,8 3000 407 1700 257,6 4000 4,82 14,4 
Diméthyl-2.4 thiazole...... 245,5 3800 400 2000 263,0 6700 4,72 34,5 
Éthyl-5 méthyl-2 thiazole.. 245,3 5200 396 2200 254,7 7000 4,87 44,3 


AH 
kcal/ 
mole 





—4,33 
—5,23 
—3,97 
—4,39 
—8,05 
—8,72 


Ayant réalisé les mesures à quatre températures différentes, nous avons pu déduire, de 
l’isochore de van t’Hoff, les enthalpies de formation des complexes. 


Les résultats ainsi exposés ne nous permettent pas de déduire la nature du complexe de 
transfert de charge formé. Nous pensons qu’il s’agit de la superposition d’un effet donneur 
x dû aux électrons du cycle thiazolique et d’un effet donneur appelé n (*) dû au doublet de 
l’azote et responsable de la basicité du cycle thiazolique. Une étude en cours nous permet- 


tra de préciser ce résultat. 


(*) Séance du 2 juin 1975. 


©) H. A. BENESI et J. H. HILDEBRAND, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 2703. 
€) R. L. SCOTT, Rec. Trav. chim., 75, 1965, p. 787. 
6) R. S. MULLIKEN et W. B. PERSON, Molecular Complexes, Wiley Interscience. 


() R. S. MULLIKEN, J. Phys. Chem., 56, 1952, p. 801. 


Université de Droit d’Économie et des Sciences 


d’Aix-Marseille, 


Laboratoire de Chimie organique À, 
13397 Marseille Cedex 4. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Moments électriques et configurations des dérivés hydroxy-2, 
mercapto-2 et amino-2 du phényl-4 thiazole. Note (*) de Mme Marie-Thérèse Mussetta, 
MM. Mohamed Selim et Nguyen Quang Trinh, présentée par M. Paul Laffitte. 


En considération des études sur l’association du thiazole, le benzène a été pris comme solvant 
pour les mesures des moments électriques des dérivés hydroxy-2, mercapto-2 et amino-2 du phényl-4 
thiazole. 


Ces moments ont été interprétés en termes de conformation préférentielle et d’équilibre tautomère. 
En solution benzénique, cet équilibre est déplacé très nettement du côté de la forme énol pour le 
dérivé hydroxy-2. 


En vue d’étudier les configurations et l’équilibre tautomère des dérivés hydroxy-2, mer- 
capto-2 et amino-2 du phényl-4 thiazole, nous avons déterminé les moments électriques 
en solution benzénique à 25°C pour les molécules ci-après, toutes caractérisées par une 
très faible solubilité dans les solvants non polaires. 


Il est connu que l’association se produit chaque fois qu’il y a insertion à la place d’un 
carbone dans un cycle aromatique, d’un hétéroatome d’azote intervenant par son doublet 
électronique. Les associations du thiazole dans des solvants variés ont été assez récemment 
mises en évidence par différentes méthodes: analyse cryométrique [(!), (2)], détermination 
des viscosités (*), calorimétrie des solutions diluées et concentrées (*), moments élec- 
triques (*). Le phénomène est très complexe, son mécanisme reste encore mal connu et il 
existe simultanément des interactions soluté-soluté et soluté-solvant. 


Il apparaît néanmoins que dans le benzène les complexes thiazole-thiazole ont tendance 
à se dissocier au profit des interactions solvant-soluté, entraînant ainsi la formation de 
complexes thiazole-benzène de moment sensiblement égal à celui de thiazole. Le moment 
1,69 D que nous avons mesuré dans le benzène diffère de moins de 5 % de la valeur 1,61 D 
obtenue en phase gazeuse par effet Stark ($) et vient à l’appui de ce point de vue. 





TABLEAU 
N° Composé u (Debye) 
Lis Thiazole 1,69 
D ts nl Bromo-2 phényl-4 thiazole 2:17 
Biibihebte Phényl-4 mercapto-2 thiazole 3,28 
dent Phényl-4 méthylthio-2 thiazole 1,92 
Sites Phényl-4 hydroxy-2 thiazole 2,18 
Ghsoe ns Phényl-4 méthyl-3 A,-thiazolinethione-2 3,69 
ee dre Phényl-4 méthyl-3 A,-thiazolinone-2 3,90 
Bisou Phényl-4 amino-2 thiazole 1,91 
Qi taut Phényl-4 diméthylamino-2 thiazole 2,08 
Armes Phényl-4 méthylimino-2 méthyl-3 thiazoline 2,58 


La position du moment du phényl-4 thiazole est préalablement déterminée. L’angle qu’il 
fait avec la liaison C (2)-H ( fig. 1) en direction du voisinage de J’atome N (3) est trouvé 
égal à 520, si l’on compare le moment 1,27 D(?) du phényl-4 thiazole avec le moment 2,17 D 


4 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (7 juillet 1975) 





du bromo-2 phényl-4 thiazole 2, le moment de la liaison C-Br étant pris égal à 1,14 D 
(évalué à partir des moments du bromo-2 thiophène 1,34 D et du thiophène 0,52 D). 


Cebs CéHs CéHs- 
à N3 N NH 
| \ 52° 1] \ = | 
2H xXH X 
Si : X=Sou0 . 
ar 77% {b} 
Fig. 1 Fig. 2 


Le phényl-4 mercapto-2 thiazole 3 peut théoriquement exister sous les deux formes tau- 
tomères (a) et (b) (fig. 2). Son moment expérimental 3,28 D est très différent du moment 
2,11 D calculé pour la forme thiol (a) à partir du moment du phényl-4 thiazole et du mo- 
ment du groupe-SH 1,22 D (déterminé à partir de la molécule de p-chlororothiophénol). 
Il est aussi très différent du moment expérimental 1,92 D du phényl-4 méthylthio-2 thia- 
zole 4. Par contre, il est voisin du moment expérimental 3,69 D de son isomère N-méthy- 
lé 6. Le dérivé 3 existe donc sous forme thione (b) largement prépondérante. Cette conclu- 
sion est en accord avec des résultats antérieurs obtenus en spectroscopie ultraviolette et de 
résonance magnétique nucléaire (5) sur la même molécule, ou ceux obtenus en spectros- 
copie infrarouge (°) sur le mercapto-2 thiazole à l’état solide et le méthyl-4 mercapto-2 
thiazole en solution à 2% dans le chloroforme. Le spectre infrarouge que nous avons enre- 
gistré pour le dérivé 3 à l’état solide présente les trois vibrations caractéristiques du 
groupement -N-C-S mises en évidence par Rao (!°). En outre, l’absence de la vibration de 
S-H confirme que le tautomère {a) est inexistant dans la molécule. 


Le moment expérimental 2,18 D du phényl-4 hydroxy-2 thiazole 5 comparé au moment 
calculé 2,0 D de la forme (a) et au moment expérimental 3,90 D du phényl-4 méthyl-3 
ÀA,-thiazolinone-2 7, semble indiquer que l’équilibre est ici déplacé très nettement du côté 
de la forme énol (a). Pourtant, le spectre infrarouge que nous avons enregistré pour le 
dérivé 5 à l’état solide révèle qu’il existe bien sous la forme oxo (b) caractérisée par les 
vibrations très intenses des liaisons C=—O et C=—C à 1 655 "71, De plus, une bande très 
large vers 2 600-3 300 "1! correspond aux vibrations des liaisons N-H associées. Des 
études antérieures de l’absorption dans l’infrarouge et dans l’infrarouge lointain ont révélé 
de même que dans une molécule comme l’hydroxy-2 thiazole, c’est la structure (b) qui 
prédomine (11). 

L'influence de l’état physique sur la position de l’équilibre tautomère est donc détermi- 
nante dans le cas du dérivé hydroxy-2 du phényl-4 thiazole, alors que dans les dérivés ana- 
logues d’autres bases aza-aromatiques comme la pyridine ou la pyrimidine, on observe, 
presque exclusivement la forme oxo, quel que soit l’état de condensation du dérivé. 


On peut s’attendre aussi à une influence du solvant sur l’équilibre, le solvant pouvant 
agir, soit sur les conditions de la formation de liaisons hydrogène, soit directement sur la 
stabilité des deux formes tautomères. 


Le comportement du dérivé 5 peut être rapproché de celui du dérivé hydroxylé en posi- 
tion-5 du phényi-3 oxadiazole-1.2.4 { fig. 3): Par l’étude de l’absorption dans fultraviolet, 
il a été montré que ce composé est sous la forme carbonylée à l’état solide et qu’en solution 
et selon le solvant, on a soit la structure carbonylée, soit la structure hydroxylée (1?). 
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Nous n’avons pas pu faire une étude comparative de l’action du solvant pour le dérivé 5, 
ce composé étant insoluble dans tous les solvants non polaires autres que le benzène. 


Le phényl-4 amino-2 thiazole 8 peut aussi donner lieu à tautomérie ( fig. 4). 


Cshs CéHs Cetis Cehs 
Or e— ( \ NH —) ue 
Fig. 3 Fig. 4 


Son moment expérimental (1,91 D) est voisin du moment expérimental (2,08 D) du 
phényl-4 diméthylamino-2 thiazole 9 qui a une structure amine certaine. Par contre, il est 
très différent de 2,58 D, moment obtenu pour le phényl-4 méthylimino-2 méthyl-3 thia- 
zoline 10. Le dérivé 8 est donc sous forme amine (a) prépondérante. 


En supposant une conjugaison maximale entre le substituant diméthylamino et le cycle, 
l’analyse du dérivé 9 permet d’estimer l’importance du moment mésomère dû à l’attrac- 
tion des électrons du substituant par le phényl-4 thiazole et qui est dirigé suivant l’axe 
CC)-NMe,, de N vers C [ fig. 4 (a) en remplaçant les deux H par deux CH;]. 


En effet, si l’on désigne ce moment mésomère par m,, nous avons: 
u (9) = y (phényl-4 thiazole) + m6 (NMe;) + m1 + M, 


m, étant le moment primaire de -NMe, (il est égal à 1,03 D et incliné de 1390 sur l’axe 
C,;-N (amino) et a été calculé (1?) en considérant la molécule de diméthylaminomésitylène 
dans laquelle l’effet mésomère est inhibé par l’effet stérique), m, étant le moment d’inter- 
action entre l’azote du diméthylamino et l’azote N(3) du cycle [moment porté par 
l’axe N... N et qu’on peut estimer à 0,4 D (1#)]. 


Le calcul donne pour m, la valeur de 2,70 D qui, comparée à celle de 2,06 D déduite de 
l'étude (1%) de la diméthylaniline, indique que le groupe -NMe, a une conjugaison nette- 
ment plus élevée avec le phényl-4 thiazole qu’avec le cycle benzénique: On peut déduire 
aussi que la conformation du phényl-4 thiazole doit être plane ou quasi plane. [Récemment, 
par la méthode des orbitales moléculaires de Hückel étendue (1°), l’angle que fait le phényle 
avec le cycle thiazolique a été estimé à 300.] 


(*) Séance du 2 juin 1975, 

©) R. Meyer et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1711. 

(@) R. MEYER, M. MEYER et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 21. 

&) M. Meyer, R. MEYER et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2692. 

(®) D. Bares et J. METZGER, J. Chim. Phys., 70, 1973, p. 1540. 

(5) F. D’AMATO, Thèse, Sciences, Université de Provence, Marseille, 1971. 

(6) L. BismuT, D.E.S., Marseille, 1966. 

(9) J. M. BoNNIER et R. ARNAUD, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 885. 

(5) M. CHaNoN et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2868. 

() M. FLETT, J. Chem. Soc., 1953, p. 347; M. G. ETTLINGER, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 4699. 
(9) C. N. R. RAo et R. VENKATARAGHAVAN, Spectrochim. Acta, 18, 1962, p. 541. 
(7) G. Ken et B. Prus, Helv. Chim. Acta, 37, 1954, p. 2057. 
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(2) M. Sec et M. SELIM, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 823. 

5) J. W. SMITH, J. Chem. Soc., 1961, p. 81. 

+) M.T. MUssETTA, M. SELIM et NGUYEN QUANG TRINH, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 1279. 
(5) V. GaLasso et N. TRINAISTIC, Tetrahedron, 28, 1972, p. 2799. 
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SPECTROCHIMIE. — Jnteraction des trois chromophores de la dibenzylcétone. 
Note (*) de MM. Patrick Decock et Bernard Vidal, transmise par M. Georges Champetier. 


L'intensification de la transition # - x* d’une fonction carbonyle est étudiée dans le cadre 
d’une interaction à trois chromophores. 


Les spectres d’absorption ultraviolets des benzylalcoylcétones sont très différents de 
ceux attendus sur la base de chromophores indépendants. Nous avons dans des travaux 
antérieurs mis expérimentalement en évidence une interaction de pseudoconjugaison 
entre les groupements carbonyle et phényle [(1) à ($)1. 


9; 
© 





H 


Fig. 1. — Benzylcétone. « est l’angle situé entre le plan CD—CH,—C.. et le plan du benzène. 


L’intensification de la transition n — x* de certaines cétones By insaturées proviendrait 
du mélange de la transition interdite n — n*_, avec la transition permise mn, — ñn*., 
dans laquelle un électron est transféré du système insaturé vers l’orbitale antiliante du 
groupement carbonyle (5). Un tel phénomène n'intervient que lorsque la géométrie des 
deux chromophores permet le recouvrement des deux orbitales impliquées. Nous avons 
précédemment développé une méthode permettant de calculer l’intensité des transi- 
tions n — n* des fonctions carbonylées soumises à de telles perturbations (7) et nous l’avons 
appliquée au cas de la bicyclo [2.2.2] octénone et de la bicyclo [3.3.0] octaène.2 one.8. 


Nous utiliserons ici cette méthode légèrement simplifiée pour étudier ces interactions 
dans le cas où trois chromophores entrent en jeu afin de déterminer si le schéma précédent 
d'interprétation peut encore être appliqué. 

Nous avons choisi pour cette étude comme molécule comportant trois chromophores 
la dibenzylcétone en raison de ses analogies avec la méthylbenzylcétone, dont le système 
insaturé est plus simple. 

Pour alléger les calculs, nous avons substitué à chacun des chromophores benzéniques, 
un chromophore c = c fictif, dont les orbitales liante et antiliante ont été affectées des 
énergies correspondant aux états mis en jeu dans la bande secondaire du chromophore 
benzénique. 

La géométrie peut, a priori, évoluer en fonction de deux paramètres : les angles & et f 
dont la nature est explicitée dans la figure 1. Nous avons astreint les angles « et B à varier 
de cinq en cinq degrés dans le domaine de 1 à 86°, afin d’avoir une connaissance approfondie 


des possibilités énergétiques du système, en tenant compte de tous les recouvrements et 
de tous les échanges. 
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Lx 2 


La méthode de travail ayant déjà été exposée, nous rappelons simplement que la mesure 
du couplage entre deux orbitales peut s'exprimer par p = H,/H,, où H, est l'intégrale 
d'échange entre ces deux orbitales (H, = < x; | H | P, ») et H, celle que l’on obtiendrait 
si le couplage était total. Ce rapport peut se mettre sous la forme simplifiée 


—2H, 
p = st CAGE : 
AE'-2H, 
où AE’ est la différence énergétique entre les deux orbitales avant interaction. La transition 
primitivement » — n#_, pure acquiert une fraction p de la moitié du moment de la tran- 


sition de transfert de charge permise. 


g b c 
C=Ce C=0 C=Cy 








1 
4H aami-240 Z42S | -495 
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Fig. 2. — Niveaux d'énergie (a = 1°, B = 1°). 
(a) dibenzylcétone : chromophores sans interaction; 
(b) dibenzylcétone; 

(c) benzylcétone. 


Nous considérerons dans la suite du calcul que les deux chromophores benzéniques 
de la dibenzylcétone occupent dans l’espace des positions analogues par rapport au car- 
bonyle [(#)-(?)] et que les angles « et B sont les mêmes dans le cas de cette molécule et de 
la méthylbenzylcétone. Cette dernière approximation permet de comparer deux confor- 
mations locales identiques. Les niveaux énergétiques des chromophores séparés et ceux 
obtenus par le calcul pour les deux cétones se trouvent dans la figure 2, à titre d’exemple, 
dans le cas de l’une quelconque des géométries étudiées. 


Pour la dibenzylcétone il n’existe qu’une transition n— n*_, mais il y a une double 
possibilité à son intensification puisque deux noyaux aromatiques sont impliqués. En fait 
le calcul montre que seule l’une des deux orbitales x,,,,, tç2; que l’on ne peut cependant 
pas considérer comme appartenant en propre à l’un ou l’autre des deux chromophores 
benzéniques, intervient dans l’exaltation de 7 — r*_.. 


En première approximation, compte tenu de la quasi identité de nature entre les niveaux 
énergétiques des deux cétones, nous considérons que l’intensité du transfert de charge, 
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impliqué dans l’intensification, est analogue pour les deux molécules. Ceci justifie la 
comparaison directe des grandeurs p. Leurs rapports sont portés dans le tableau pour 
quelques-unes des géométries étudiées. Ils varient en moyenne entre 1,31 et 1,10 environ. 


TABLEAU 


(Paivenzyt/Pbenzy1) 





Dee 1 16 31 46 61 
B 
leon 1,31 1,12 1,09 1,09 1,10 
16 ro 1,17 1,11 1,09 1,10 1,11 
Slt 1,15 1,12 1,11 1,12 1,13 
AG tests 1,16 1,15 1,15 1,16 1,17 
RE 1,20 1,20 1,20 1,22 1,24 


On peut aussi avoir accès à une valeur déduite de l’expérience. En considérant la tran- 
sition n — n*., comme totalement interdite on peut écrire : 
2 
* 2 
ec [p(m|u[ré-0o>f, 


soit : À E=k p M, où M représente l'intégrale ci-dessus. En fait, expérimentalement, la 
transition # — x* pure des cétones n’est pas totalement interdite et pour en tenir compte 
nous poserons : 


VE = k(pM+m), 


où km = e,.# - L'intégrale M est la même pour les deux cétones dans une géométrie 
pure 


i ‘ Eai —/ Enr 
Pdibenzyl ” dib nToure 


Pbenzyl ile, on Ver 


ure 


donnée, il s’ensuit que : 


Dans la plupart des cétones aliphatiques le coefficient d’extinction molaire est compris 
entre 10 et 25, il est de 205 pour la dibenzyl et 150 pour la méthylbenzylcétone (méthanol); 
ce qui conduit à un rapport déduit de l’expérience compris entre 1,23 et 1,29 selon la valeur 


1e! * 
choisie pour n — ru. 


Les valeurs calculées sont en bon accord avec les valeurs tirées de l’expérience. 
Ceci montre que le schéma que nous avons décrit dans le cas d’une interaction à deux 
chromophores reste valable lorsqu’intervient un nombre plus élevé de systèmes insaturés 
susceptibles d’entrer en pseudoconjugaison. 


(*) Séance du 12 mai 1975. 

() B. Vinai, P. Decock et P. GoupManp, Spectrochim. Acta, 30 À, 1974, p. 317. 
@) P. Decocx, Thèse de Spécialité, Lille, 1972. 

6) B. VipaL, Thèse d’État (second sujet), Lille, 1973. 

(*) P. Decocx, B. VinaL et P. GoUDMAND, Bull. Soc. chim Fr., 1973, p. 2889. 
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(5) P. DEcocx, B. VipAL et P. GOUDMAND, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 102. 
(5) H. LABHART et G. NAGNIERE, Helv. Chim. Acta, 42, 1959, p. 2219. 

() P. Decocx et B. VipaL, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 2723. 

€) J.-P. RoQUE, Thèse d’État, Montpellier, 1970. 

() G. LaAMATY et J.-P. ROQUE, Ter. Letters, 1967, p. 5293. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Superplasticité à l’ambiante obtenue par pénétration de gallium 
à 50°C dans un alliage AIl-Ti fortement laminé. Note (*) de MM. Surendar K. Marya 
et Gérard Wyon, présentée par M. Georges Chaudron. 


La pénétration du gallium à 50°C dans de l’aluminium fortement laminé à grain très fin conduit, 
pour des temps de maintien à 50°C assez prolongés, à un accroissement de la ductilité. Dans ce cas 
la fragilisation par le gallium n'est que transitoire [(*), (2)]. En affinant le grain initial de l’aluminium 
par une addition de titane, il est possible d’obtenir, par inprégnation de gallium à 50°C un matériau 
superplastique à l’ambiante ayant des allongements de 300 à 450%. La teneur en gallium et la taille 
des cristaux de l’alliage AI-Ti avant la pénétration du gallium sont des paramètres qui conditionnent 
la ductilité. 


L’absorption du gallium à 50°C par l’aluminium fortement laminé à la température 
ambiante, amène des modifications des propriétés mécaniques, et l’on constate deux 
étapes dans l’évolution de ces propriétés [(t), (2)1 : 

— dans un premier temps, pour des durées de maintien peu prolongées à 50°C, on 
observe une fragilisation que l’on peut associer à l’existence d’un film de solution liquide 
intergranulaire très riche en gallium [(?), (*), ()]. Ce film est d’autant plus mince, 
pour une quantité relative de gallium donnée, que la taille des cristaux est plus réduite. 

— dans un deuxième temps, pour de longues durées de maintien à 50°C, la ductilité 
reparaît. Ce phénomène est associé à la formation d’une solution solide riche en gallium 
remplaçant finalement le film liquide initial par un processus de diffusion volumique. 
Le temps de diffusion nécessaire est alors d’autant plus court que le film liquide initial 
est plus mince. Le temps de fragilisation transitoire doit donc être d'autant plus court que 
la taille des cristaux est plus réduite (pour une quantité relative de gallium donnée). 


Afin de vérifier cette hypothèse nous avons choisi un alliage d’aluminium à 0,26% 
de titane (addition affinant le grain). À partir de barreaux filés à la presse, des tôles de 
1,5 mm d'épaisseur ont été obtenues par un laminage de 42 ou 85% à la température 
ambiante sans recuit intermédiaire. Le laminage est réalisé par petites passes de 1,5 %, 
croisées à 90° et inclinées à 45° sur la direction du filage initial ($). Sur des éprouvettes 
de traction estampées ayant 19 x3 x 1,5 mm de dimensions utiles, le dépôt de gallium 
liquide est réalisé après un polissage électrolytique ou un décapage chimique. La quantité 
de gallium est toujours déterminée par pesées différentielles. 

Lorsque la teneur en gallium dépasse 3% en poids, le dépôt est effectué par fractions 
de 3% séparées par un séjour de 24h à 50°C (7). Après le dernier dépôt, les échantil- 
lons sont maintenus à 50°C durant des temps variant de 15 à 275 h; ils sont ensuite 
tractionnés à 50°C ou à l’ambiante à la vitesse de 2% par minute. 


Sur le plan structural, une étude à montré que la taille des domaines cristallins de 
lalliage AI-Ti laminé à 85 % est plus faible que celle de l’aluminium à 300.107 de 
fer laminé dans les mêmes conditions ({) (1 à 3 um au lieu de 3 à 7 pm). Par ailleurs 
lailiage AI-Ti laminé de 42% présente des domaines plus gros qu’après un laminage de 
(85% 5 à 12 um au lieu de 1 à 3 um). La microscopie électronique confirme ces 
différences dans l’état laminé. 

Des examens de lames minces prélevées à partir d’échantillons massifs ayant subi la 
pénétration de gallium montrent que, dans l’état ductile, (donc après un long séjour 
à 50°C), la présence de franges de moiré est assez fréquente ( fig.). L'existence de ces 
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franges est due à la présence d’un fort gradient de concentrations en gallium dans la solution 
solide avoisinant les joints de grains (5). 

Au point de vue des propriétés mécaniques en traction des éprouvettes maintenues à 50°C 
après l’imprégnation par le gallium (cf. tableau), les remarques suivantes peuvent être 
faites : 


(a) La période de fragilisation transitoire, pour une teneur en gallium donnée, est d'autant 
plus courte que la cristallisation est plus fine. Pour un « grain» de 5 à 12um (AI-Ti 
laminé de 42%) et pour un «grain» de 3 à 7 um (AI-Fe laminé de 85 %) la fragilisation 





Franges de moiré observées sur des lames minces préparées à partir d'échantillons laminés 
de 1,5 mm d'épaisseur et maintenus 75 h à 50°C avec 3% de gallium (x 120 000). 


existe encore après 25 h de maintien à 50°C. Pour un «grain» de 1 à 3 um (AI-Ti laminé 
de 85 %), la fragilité a disparu après 15 h. De plus, la période de fragilisation est trouvée 
d’autant plus courteque la teneur en gallium est moins élevée. 


(b) La ductilité pour une teneur en gallium donnée et un temps de maintien à 50°C donné, 
augmente quand la taille des grains diminue. Ainsi, pour 1 % de gallium et après S0h 
on obtient un allongement total de 35 à 50% pour un «grain» de 3 à 12 um (Al-Fe la- 
miné de 85 % ou AI-Ti laminé de 42 %) et un allongement de 65 à 75% pour un « grain » 
de 1 à 3 um,(AI-Ti laminé de 85 %). 

(c) La ductilité maximale possible est d’autant plus importante que la teneur en gallium 
est plus élevée. A partir de 10 % de gallium en poids, et pour l’alliage AI-Ti laminé de 85 %, 
on a pour la première fois un alliage d’aluminium superplastique à la température ambiante. 
Ainsi pour 10% de gallium et après 150 h à 50°C ona, par traction à l’ambiante : 
60,2 = 4,5 hbars; 6, = 7,1 hbars et À Ÿ total = 300 + 20. Dans le cas des échantillons 
superplastiques à 50°C la valeur de # de la relation classique (?) o = K€" est comprise 
entre 0,4 et 0,5 pour l’alliage AI-Ti laminé de 85 % contenant de 10 à 18% de gallium 
(déterminations effectuées pour & = 2.107? et ë = 1.107 ?/mn). 


(d) La teneur en gallium ne peut pas dépasser une certaine limite. Au-delà de 20% en 
poids environ, valeur qui correspond à la limite de solubilité du gallium dans l’aluminium 
à 50°C (1°), les échantillons demeurent fragiles quel que soit le temps de maintien à 50°C. 

(e) La limite élastique et la contrainte maximale diminuent quand la teneur en gallium 
augmente (pour un temps donné de maintien à 50°C) tandis que ces valeurs augmentent 
quand le temps de maintien à 50°C augmente (pour une teneur en gallium donnée). Par 
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ailleurs le maximum de la courbe de traction est atteint pour un allongement AÀ,, d’autant 
plus faible que la teneur en gallium est plus élevée : dans le cas de l’alliage AI-Ti, À, = 35% 
pour 1 % de gallium, À,, = 16 % pour 10 % de gallium et A,, = 12% pour 18 % de gallium 
(pour les temps de maintien à 50°C indiqués dans le tableau). 


TABLEAU 


Caractéristiques mécaniques 
(traction à 50%) 


Teneur Temps NS 
en gallium de maintien Go,2 Orinx Allongement Valeur 
% à 50°C (h) (hbars) (hbars) total (%) de m Remarques 





Alliage Al-Fe (300.107) laminé de 85% : 


Dans 50 8,9 9,7 1042 0,01 grain 3-7 um 
léranaunses 25 _ 2,0 _ _ fragile 

25 Es 272 _ _ fragile 

50 4,7 11,0 45 +5 _ ductile 
Bihiiinres 50 _ 1,7 _ _ fragile 


Alliage AI-Ti (0,26 % de titane) laminé de 85% : 





Oasis 50 11,2 11,5 10 +2 0,01 grain 1-3 um 
Lissnsdiose 15 4,0 9,2 15 +5 _ ductile 
25 4,5 11,0 70+5 0,12 ductile 
50 5,2 11,0 75 +5 _ ductile 
Bises 50 4,7 10,0 100 + 10 - ductile 
75 5,6 10,0 100 + 10 0,25 ductile 
nr rorsas 125 4,5 6,0 180 + 20 0,33 superductile 
LOrsrseese 150 4,0 5,5 300 + 20 0,40 superplastique (*) 
Suisse 225 3,0 4,5 400 + 25 0,47 superplastique (*) 
TS ssssssses 275 255 4,0 450 + 30 0,50 superplastique (*) 
21:20: 1 000 - 5,0 _ — fragile 


Alliage AI-Ti (0,26% de titane) laminé de 42% : 


Dis re 50 9,5 10,3 12 +3 _ grain 5-12 um 
Linea 25 _ 7,0 _ _ fragile 
50 7,2 10,0 40 +5 : | ductile 





(*) Les allongements mesurés sont relatifs à des éprouvettes dont l'épaisseur initiale est de 1,5 mm. 
Dans le cas des échantillons superplastiques, l’allongement possible dépend de l'épaisseur initiale. 


En ce qui concerne les processus de déformation dans l’état ductile, l’alliage Al-Ti, comme 
l’alliage d’AI à 300.107 de fer (2), présente une déformation essentiellement localisée 
au niveau des joints de grains et qui se manifeste par un déplacement relatif de groupes 
de cristaux. La présence de glissements intracristallins est en effet rarement constatée 
et une étude qualitative de la texture a montré l’absence de toute orientation préféren- 
tielle des cristaux aussi bien avant traction qu'après un allongement de 200 %. 


L'ensemble de ces résultats vient à l’appui de l’hypothèse déjà envisagée (*) que la 
fragilité transitoire constatée est liée à la présence temporaire d’un film liquide inter- 
granulaire. Cette interprétation est en accord avec le fait qu’à partir de 20 % de gallium 
la fragilité des échantillons subsiste quel que soit le temps de maintien à 50°C. Le film 
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liquide étant d’autant plus mince que la taille des grains est plus faible ou la teneur en 
gallium moins élevée, la durée de la fragilisation transitoire diminue effectivement quand 
la taille du grain ou la teneur en gallium diminuent. 


La superplasticité ({!) obtenue avec l’alliage Al-Ti pour des teneurs en gallium supé- 
rieures à 6 % en poids et due à la fois à la faible taille des cristaux, et à la présence d’une 
solution solide intergranulaire riche en gallium, donc à bas point de fusion. La présence 
de cette solution solide, détectée uniquement dans les états ductiles, est montrée par 
l'existence de franges de moiré visibles sur les lames minces lorsque les joints de grains 
sont sensiblement parallèles à la surface des lames. 


Afin de mieux préciser les mécanismes de déformation lors de la traction, une étude 
est entreprise, à l’aide du microscope électronique à 1 million de volts, sur deséchantillons 
minces très ductiles. 


(*) Séance du 30 juin 1975. 

() S.K. Marya et G. WyoN, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1077. 

(2) S.K. Marya et G. Wyon, Scripta Met. (à paraitre). 

(6) C. RoQuEs-CARNES, M. AUCOUTURIER et P. LACOMBE, Mém. Sc. Rev. Mét., 67, 1970, p. 367. 

() M. H. KAMDAR, Embrittlement by Liquid Metals (Progress in Materials Science, 15, 1973, n° 4). 

(5) C.E. ELBAUM, Trans. À. I. M. E., 215, 1959, p. 476. 

(S) A. HAMEG, S. K. MaryaA et G. WyoN, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 867. 

(7) L'expérience a montré qu’un dépôt équivalent à 10% de gallium en poids, effectué en une seule 
fois, conduit à une décohésion spontanée au niveau des joints de grains. 

(8) Le paramètre cristallin de la solution solide riche en gallium et celui de l’aluminium de base, sont assez 
différents : une détermination a donné 4,13 À pour la solution solide AI-Ga à 15% de gallium (4,04 À pour Al)- 

(@) W. À. BACKOFEN, IL. R. TURNER et D. H. Avery, Trans. A. S. M., 57, 1964, p. 980. 

(2°) H. Zorer, Metall, Dtsch. 11, 1957, p. 378. 

(41) Ce travail a été réalisé avec la collaboration matérielle de la société « Alusuisse » et M. H. ZOLLER 
a bien voulu en accepter la publication. 
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75272 Paris Cedex 06. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Complexes dinucléaires pontés du rhodium (1). 
Mise en évidence des formes mononucléaire (n = 1) et dinucléaire (n = 2) du complexe 
[RhCI (CO) (C:H4) (NH (C:H:h:)],. Note (*) de MM. Jean-Jacques Bonnet, Yves 
Jeannin, André Maisonnat, Philippe Kalck et René Poilblanc, présentée par 
M. Fernand Gallais. 


L'étude radiocristallographique montre que le composé [RhCI (CO) (C:H4) (NHEt:)}, obtenu 
par addition de deux moles de diéthylamine au complexe (RhCI (CO) (C2H4)), se présente à l’état 
solide sous forme mononucléaire. Dans ce complexe plan carré, les coordinats diéthylamine et éthylène 
sont en position #rans l’un par rapport à l’autre. Par contre la mesure de la masse molaire et l'étude 

RMN à température variable permettent de montrer que le complexe est, en solution, essentiel- 
lement sous forme dinucléaire à température ambiante, 


Dans une étude récente, Tolman et coll. (‘) ont montré que le complexe RhCI (P 6:)3 (?) 
est en équilibre en solution avec le complexe dinucléaire (RhCI (P @3);) (2). Ce dernier 
réagit avec l’éthylène pour donner RhCI (C,H.) (P @;), ou avec l'hydrogène pour conduire 
au composé mixte Rh (D-Rh (ID), H, (RhCI (P @3),), dans lequel un seul centre métal- 
lique a activé l’hydrogène. 

L’éventualité d’une action coopérative des deux métaux 4% dans les réactions des 
composés dinucléaires pontés nous semble particulièrement intéressante à étudier (Ÿ). 

Lors de la substitution de l’éthylène dans (RhCI (CO) (C,H4)), par des bases de Lewis L 
pour donner les complexes dinucléaires (RhCI (CO) L), [(#)-($)], nous avons supposé 
l'existence d’un intermédiaire pentacoordonné dinucléaire (RhCI (CO) (C,H4) L}, [(*), (1. 
L’isolement du complexe mononucléaire (RhC1 (CO) (C,H4) (2,6-lutidine)) (°) (d’ailleurs 
sous les deux formes cis et trans) nous conduisait alors à envisager la possibilité d’un 
équilibre du type : 


(RhCI(CO)(C;H,)L), æ 2RhCI(CO)(C:H,)L. 


Dans le cas L = NHEt,, il nous a été possible d'isoler, à température ordinaire, des 
cristaux dont l’analyse pondérale donne : 


Analyse : calculé %, C 31,42; H 5,66; C1 13,25; N 5,23; trouvé, C 31,67; H 5,44; 
C1 13,02; N 5,25. 

L'examen des clichés obtenus à l’aide d’une chambre de précession révèle que ces 
cristaux, de forme cubique et de couleur brun clair appartiennent au système quadratique. 
Les extinctions systématiques observées — hh1, 1 = 2n+1 et hOO, h=2n+1 — 
conduisent sans ambiguïté, au groupe d’espace P 4 2, c. Les paramètres de la maille 
sont a = 12,812 (7) À et c = 12,782 (7) À. La mesure expérimentale de la densité, en 
utilisant la technique de flottation n’est pas aisée, les cristaux se dissolvent, en effet, rapi- 
dement dans tous les solvants organiques utilisés. Lorsqu’on utilise comme liquide de 
poussée, une solution aqueuse de chlorure de zinc, la dispersion des résultats — de 1,6 
à 1,8 g/cm° — ne correspond pas à la précision attendue. Ce résultat établit cependant 


sans ambiguïté la présence de huit molécules dans la maille élémentaire puisque la densité 
calculée est de 1,69 g/cmÿ. 
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Les intensités de 1 650 réflexions d’un monocristal, appartenant à deux séries de taches 
équivalentes, ont été enregistrées à température ambiante. Les conditions expérimentales 
ont été les mêmes que celles décrites précédemment ($) à la différence près que le cristal 
utilisé a été placé à l’intérieur d’un tube capillaire en verre de Lindeman sous atmosphère 
d’azote. 

Les intensités de 856 réflexions indépendantes, obtenues en effectuant la moyenne des 
réflexions équivalentes, ont permis de résoudre la structure de ce composé. L'utilisation 
des fonctions de Patterson et de Fourier a permis de localiser tous les atomes, à l’exception 
cependant des quatre atomes d’hydrogène de l’éthylène. L’affinement des différents para- 





Structure du complexe RhCI (CO) (C:H4) (NH (C2Hs)2). 


mètres variables a été conduit par moindres carrés. La totalité de la matrice des équations 
normales a été inversé, le rapport R de convergence, défini par 


R=Z(IFI-|FDEIF.| 


(où F,et F, représentent respectivement les facteurs de structure observé et calculé ramenés 
à une même échelle) s’est stabilisé à 0,048. 

La figure montre que le complexe est mononucléaire et que l’atome de rhodium est 
dans un environnement plan carré si l’on considère le centre de la liaison C—C de l’éthy- 
lène lié au métal. Les principales valeurs des distances de liaison, exprimées en angstrôms, 
sont indiquées sur la figure. 

Il apparaît également que la diéthylamine, qui est le coordinat le plus dur, se trouve 
située en position trans par rapport au groupement carbonyle qui est ici le plus polari- 
sable. Le fait que l’atome de chlore soit en position trans par rapport à l’éthylène explique 
que la distance C—C(d,_. = 1,37 À) ne soit que faiblement allongée par rapport à l’éthylène 
libre (d._. = 1,335 À) (*) comme c'est le cas dans le sel de Zeise K (PtCls (C2H4)) (°). 

Si, dans l’état solide, on observe donc un complexe mononucléaire il ne semble pas 
qu’il en soit de même en solution. Ainsi, après dissolution dans le benzène de cristaux 
identiques à celui étudié, la mesure de la masse molaire déterminée par tonométrie sous 
atmosphère d’argon donne M = 530 + 20. Ce résultat suggère l'existence de la forme 
dimère pour laquelle M = 535,45. 
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De plus, les spectres RMN enregistrés à basse température font apparaître 
deux séries de signaux, l’une pour un composé A : ÔC,H, = —4,00; 8CH;, = —3,08 
8CH3 = —1,54.1075, l’autre pour un composé B : 6C,H, = —3,43; ÔCH, = —2,80; 
5CH; = —1,33.10 %. L'intégration des intensités de ces signaux conduit au même 
rapport C,H,/NHEt, = 1 pour chacune des espèces À et B. Les concentrations de ces 
espèces sont à —60°C dans le rapport A/B = 80/20, alors qu’à température ambiante 
on ne détecte plus que le composé A. 

Ce phénomène est reversible et nous interprétons l’ensemble de nos observations par 
l’existence d’un équilibre en solution entre une espèce dinucléaire (A) et le composé mono- 
nucléaire (B) étudié précédemment à l’état solide. Il est très probable que cette espèce 
dinucléaire À est le véritable Idimère de B; en effet, si ce dimère devait se dissocier 
en solution par perte du coordinat on obtiendrait nécessairement le composé 
[RCI (CO) (NH (C;Hs)2) l,, qui, comme cela a été démontré par ailleurs (), est insoluble. 


(*) Séance du 2 juin 1975. 

() €. A. ToLMAN, P. Z. MEAKIN, D. L. LINDNER et J. P. JESSON. J. Amer. Chem. Soc., 96, 1974, p. 2762. 

€) J. A. OsBorN, F. H. JARDINE, J. F. YOUNG et G. WILKINSON, J. Chem. Soc., À, 1966, p. 1711. 

() Voir R. POILBLANC, J. Organometal. Chem., (sous presse, 1975) et références citées. 

(*) A. MaisoNNAT, P. KALCK et R. POILBLANC, Inorg. Chem., 13, 1974, p. 661. 

(5) A. MAISONNAT, P. KALCK et R. POILBLANC, Inorg. Chem., 13, 1974, p. 2996. 

(5) J. J. BONNET, Ÿ. JEANNIN, P. KALCK, A. MAISONNAT et R. POILBLANC, Inorg. Chem., 14, 1975, p. 743. 

(7) L.S. BARTELL, E. A. ROTH, C. D. HozLowezz, K. Kucirsu et J. E. YounG, Jr., J. Chem. Phys., 
42, 1965, p. 2683. 

(5) J. A. J. JaRvis, B. T. KiLBoURN et P. G. OwsTon, Acta Crist., B 27, 1971, p. 366. 


Laboratoire de Chimie de Coordination du C.N.R.S., 
B. P. n° 4142, 31030 Toulouse Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Propriétés cristallographiques et magnétiques 
de Ba, (UCu) O4. Note (*) de Mme Liliane Padel et M. Paul Poix, présentée 
par M. Georges Chaudron. 





Le composé Ba (UCu) O; a une structure cristalline quadratique a = (5,777 + 0,004) À, 
c = (8,838 + 0,005) À due a l’effet coopératif Jahn et Teller de l’ion Cu?*. Il présente des pro- 
priétés antiferromagnétiques. La température de Néel est 13 K et la constante de Curie 0,380. 





Dans le cadre d’une étude générale des perovskites de formule Ba, (UMe) O4, nous 
nous sommes intéressés à Ba, (UCu) O; qui possède des caractéristiques particulières 
dues à la présence de l’ion Cu?*. 

Deux méthodes sont utilisées pour synthétiser le composé. Les schémas réactionnels 
sont les suivants : 


2BaCO,+1/3U304;+CuO+1/20, — Ba,UCuO,+2CO, 
Ba;UO;+BaUO,+2CuO — 2Ba,UCuOk. 


Dans les deux méthodes la température de recuit est de 1 100°C. Plusieurs recuits alternés 
de broyages, étalés sur 8 jours sont nécessaires pour obtenir une phase exempte d’impureté. 

Les plans de diffraction ont d’abord été indexés sur la base d’une structure quadra- 
tique de paramètres a = (8,171 + 0,005) À et c = (8,838 + 0,005) À valeurs compatibles 
avec celles proposées par Sleight et Ward (!). Cette indexation conduit à une compa- 
raison immédiate avec les autres composés Ba, (UMe) Ok étudiés, [(2) (), (1. 
L'existence de la relation 4?+k? = 2n permet d'adopter une description plus simple 
de la maille. Les paramètres deviennent alors a’ = af 2/2 = (5,777 + 0,004) À et 
c' = c = (8,838 + 0,005) À. 

Le tableau II donne l'indexation, les distances interréticulaires observées et calculées 
ainsi que les intensités mesurées et calculées. 


TABLEAU Î 


Positions atomiques des ions dans Ba: (UCu) O4 





Ions Familles Positions de Wyckoff Translations 
Baisse der 4 d 0, 1/2, 1/4; 1/2, O, 1/4 0, 0, 0 
siege 2 a 0, 0, 0 et 
Wim 2b 0, 0, 1/2 1/2, 1/2, 1/2 
Oise 4e 0, 0, z; 0,0, 7 _- 
Offirrarees 8 h %.%5 05.X, 2x,.05. 2%, x, 05 x: x; 0 _ 


Une bonne interprétation de nos mesures d’intensité de raies a été obtenue en adoptant 


le groupe d’espace I,/m m m. Les positions cristallographiques des différents ions sont 
définies dans le tableau I. 
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TABLEAU II 


Indexation, distances interréticulaires et intensités 





hklI 1/d3 1/42 Lofi12  Le/li12 hk1! 1/4 1/42 Loflisz  Le/liso 
101... 0,0428 O0,0428 26,2 28,3 008... O0,8207 O0,8193 1,8 i7 
002... 0,0513 0,0512 0,9 0,8 512...) 0,8302 } 
110... 0,0598 0,059 1,4 1,4 415... dire 082944 se HS 
112... 0,1113 O0,1111 100 98,0 433... O0,8638 0,8643 1,5 ue. 
200... 0,1200 O0,1198 42,5 44,3 118... { 0,8792 } 
103... 0,1455 0,142 5,2 56 521... PS a eRiq nr He 
211... O0,1627 0,162 12,3 12,3 208...) 0,9392 } 
202... 0,1713 0,1710 1,1 1,3 406... enr 0,9403 | 4 HA 
004... 0,2054 0,2048 16,3 16,8 440... 0,957 0,9588 2,9 2,9 
220... O0,2398 0,2397 26,3 26,6 514... 0,9839 } 
DÉtinntase ll Les our Pie fosses | Ou | D DL 
Dan VTT OO F0 4h64 16000 0002 |: 2: 
301... 0,2824 0,2824 2,6 2,9 4472... 1,0092 1,0100{ , 
204... 0,3252 0,3247 20,5 213 327... 70 | 10168 | ss _. 
1 DA ie RAT en) | 1,0188 
105... f °”77 | 0,350 ; UD Sabine ea (1000) 
303... 0,3850 0,3849 1,9 LT ds le 1 ,0602 
321... O0,4022 O0,4023 3,1 dl. AS 1 me jte 
224... 0,448 0,445 17,8 18,4 532... | 1 o68o | 10700 , : 
215... 0,4703 0,469 3,2 2,9 109... | : | 1 ,0699 
400... 0,4794 0,4794 9,9 8,1 600... 1 ,0787 
FL 0,5045 } 318... 1,1188 
3204 | Ave 0,5047 | 26 BE ts | Le 11213! +958 
É Lhae A { 0,5208 444... 1,1626 1,1635 4,3 5,6 
RÉAL Ones CT, So. 1,1883 { 11866 
DD Pod ee) us So LS 84 9,2 
EDS TP Dors ft 1 620. 1190 1184 
420... 0,591 0,5993 8,5 DD Stud { 1,234 } 

; , ; o L 1 0,2 
413... O0,6247 0,626 1,5 ie Duel PP LE 
404... 0,684 0,6843 8,7 88 516...) 1,2397 | 
325... 0,7090 0,709% 1,5 1,5 622... )1,2397 1,239%6, 9,9 10,1 
316...) { 97605 } SA 12411 | 
501... 0,7613 | 0,7619 } 10,6 11,4 604...) en 

| ’ : ’ 2, 3,1 
431... | | 0,7619 0010... { es 1,2800 : 
VO ( 0,7791 } 3 0 9... (1,304) , “à 
217... | 0,777 Lo,77n f “| DS og 1298 {nest ? : 
424. 0,8040 0,8041 10,5 10,5 


Le meilleur accord entre intensités observées et calculées correspond à z = 0,263 et 
x = 0,255. Ces valeurs permettent le calcul des distances métal oxygène pour le cuivre 
et l’uranium : 

Cu-O : 4 distances à (2,002 + 0,007) À, 

2 distances à (2,324 + 0,008) À: 
U-O : 4 distances à (2,083 + 0,007) À, 
2 distances à (2,094 + 0,007) À. 
On retrouve bien pour le cuivre le caractère déformant dû à l’effet Jahn-Teller, par contre 
l’octaèdre décrit par l’oxygène autour de l’uranium est sensiblement régulier, les écarts 
entre les deux valeurs étant faibles. 
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Les coefficients d’aimantation ont été mesurés sur une balance de torsion fonctionnant 
en instrument de zéro (°) pour les températures supérieures à la température ambiante 
et sur magnomètre vibrant du type Foner ($) pour les températures inférieures à la 
température ambiante. Le pyrosphosphate de manganèse servait d’étalon de réfé- 
rence (X45p,0, = 28 940.107 u. e. m. C. G.S.). La correction diamagnétique utilisée 
x? = —163.107$/mol/g est calculée par la méthode d’Angus Slater (7). Toutefois l’inter- 
prétation des mesures magnétiques nécessitait d’admettre un paramagnétisme indépendant 
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Variation de l’inverse de la susceptibilité de Ba; (CuU) O4 en fonction de la température. 


de la température déjà rencontré pour d’autres composés Ba, (UMe) O, (*). Cette suscep- 
tibilité de paramagnétisme constant est de l’ordre de 170.107 u. e. m. C. G.S. par 
molécule. 


La loi de Curie s'écrit 1/Xcu+2 = T/0,380. 


Ce composé présente en outre des propriétés antiferromagnétiques. Le point de Néel 
est voisin de 13 K. La représentation de la variation de l’inverse de la susceptibilité en 
fonction de la température est proposée par la figure. 


Ce travail a permis d’établir la structure cristalline de Ba, (UCu) O4 et de montrer 
l'existence d’un ordre total entre le cuivre et l’uranium. La déformation quadratique 
de Ba, (UCu) Os est attribuée à l’effet coopératif Jahn et Teller affectant l’ion Cu?* de 
structure électronique 3 d°, comme le confirme la dissymétrie de l’octaèdre d’oxygène 
autour du cuivre. L’étude magnétique a montré que le composé était antiferromagnétique 
et que le cuivre était bien porteur d’un électron célibataire. 


(#) Séance du 26 mai 1975. 

() À. W. SLEIGHT et R. WARD, {norg. Chem., 1, 1962, p. 790. 

@) L. PADEL, P. Poix et A. MICHEL, Rev. Chim. Minér., 9, 1972, p. 337. 

(6) L. PADEL, J.-C. GRENET et P. Poix, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 505. 
() J.-C. GRENET, P. Poix et A. MICHEL, Ann. Chim., 1972, p. 231 à 234. 

(5) J.-C. BERNIER, Thèse, 1965, Paris. 

(6) S. FonER, Rev. Sc. Inst. 30, 1959, p. 548. 

() ANGUS SLATER, Proc. Soc. Roy., À 136, 1932, p. 569. 


E.R. 83 du C.N.R.S., 
Bât. 420, 
Université de Paris XI, 
Centre d'Orsay, 
91405 Orsay. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Structure de nouveaux thiohalogénures de molybdène 
MoSX (X = CI, Br, I). Note (*) de Me Christiane Perrin, MM. Roger Chevrel et 
Marcel Sergent, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les thiohalogénures MoSX (X — CI, Br, I) cristallisent dans le système cubique, groupe spatial 
F43 m. Ces composés présentent des motifs Mo,S, contenant un cluster tétraédrique régulier Mo, 
avec une distance Mo—Mo = 2,80 À, chaque cluster est relié à un autre par des ponts bromes. 


Dans une publication précédente (‘) nous avons signalé l’existence de nouveaux thio- 
halogénures MoSX (X = CI, Br, I) isotypes de Ga,, ; Mo,S,. Nous présentons ici l’étude 
structurale du thiobromure MoSBr. 

Ces thiohalogénures cristallisent dans le système cubique (groupe de Lauë m 3 m). 
Le tableau I donne les paramètres affinés par moindres carrés à partir d’un diagramme 
de poudre ainsi que les densités et les distances interréticulaires de MoSBr. 


TABLEAU I 


MoSBr, a — 9,94, À, 
dexp — 5,55, din = 5,61, Z = 16 


dobs deu I h k l dsbs die I k k l 





5,783 5,741 100 
4,999 4,972 15 
3,520 3,516 2 
2,998 2,998 71 
2,872 2,870 10 
2,487 2,486 95 
2,281 2,281 75 
2,220 2,223 6 
2,030 2,030 43 
1,913 
re 52 | 
1,756 1,758 98 
1,681 1,681 3 


11686 | 1,657 


1:571 1,572 3 
1,514 1,516 1 
1,497 1,499 11 
1,434 1,435 27 


6 
6 
Ë 
6 
4 
1,392 À 1392 | 2 | 
7 
6 
6 
s 
7 
8 


à 
Oo 


sa re 


1,392 | 
1,377 1,379 6 
1,327 1,328 10 


Un À JS R D & À D & D D = 
ww & — S D DS © D = D © 
mOTYS DO ON O© 


1,293 1,294 


1,294 
1,242 1,243 8 


O & Un BB BR = Un BR ND 
OO RS RO BR 


Les extinctions systématiques relevées sur À k / avec h+k, k+1(h+1)=2n+1, sont 
compatibles avec un réseau F. Les groupes spatiaux possibles sont Fm3m, F432 et 
F43m. Le groupe F 43 m (non centrosymétrique) a été choisi, les deux autres groupes 
sont incompatibles du point de vue encombrement. L’enregistrement des intensités d’un 
monocristal de MoSBr assimilable à une sphère de rayon 0,05 mm (uR = 1,11), a été 
effectué sur diffractomètre automatique « Nonius » CAD-4. 


RÉSOLUTION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE. — Les atomes de molybdène, de soufre 
et de brome ont été localisés par interprétation de la fonction de Patterson tridimension- 
nelle. Une synthèse de Fourier ainsi qu’un essai d’affinement de taux d’occupation ont 
montré que le brome et le soufre sont ordonnés. Après affinement des facteurs de tempé- 
rature isotrope, R est égal à 0,079 (R pondéré 0,104) pour 238 réflexions indépendantes. 
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(a) Disposition des motifs Mo,S, dans la maille. 
() Projection sur le plan (001) des atomes de cote z comprise entre 1/4 et 3/4. 


Après rejet de 9 réflexions, R est égal à 0,062 (R pondéré = 0,062). A ce stade, une Fourier 
différence tridimensionnelle ne montre pas de pics significatifs (> 1e7/À). 

Les coordonnées atomiques ainsi que les facteurs d’agitation thermique sont indiqués 
dans le tableau II. 





TABLEAU II 
Position x, x, x Biso 
Mo(16e)................ 0,4006 (1) 0,24 (2) 
S(166€).................. 0,6316 (3) 0,50 (6) 
Br(16e)................. 0,1273 (1) 0,52 (3) 
DESCRIPTION ET DISCUSSION DE LA STRUCTURE. — Cette structure présente un empile- 


ment anionique déformé C. F. C. suivant [111 ] et s’apparente à la structure spinelle AB,X, 
(groupe spatial F 43m). Elle est formée de cubes Mo,S, (jig. a) semblables aux 
cubes (B,X.) et de tétraèdres [] Br, ( fig. b) analogues aux tétraèdres AX, ; les molybdènes 
sont en sites octaédriques (MoBr;S). Les atomes B du spinelle en cote fixe (5/8, 5/8, 5/8) 
sont tous équidistants les uns des autres suivant [110]; par contre les atomes de molybdène 
de MoSBr sont en position x, x, x, x, x, X, ..., ce qui conduit à deux types de dis- 
tances Mo—Mo : une distance courte de 2,79, À et une distance nettement plus longue 
de 4,23, À. Les deux molybdènes à courte distance suivant [110] sont reliés à deux autres 
molybdènes suivant [110], du fait de l’axe de symétrie 4, pour constituer un cluster 
tétraédrique régulier Mo4. 

Parallèlement au plan (001) la liaison Mo—Mo intermotif se fait par l’intermédiaire 
de deux ponts bromes (Mo —Br = 2,73 À) (fig. b). Un molybdène d’un cluster Mo, est 
lié à trois autres clusters par l’intermédiaire de trois ponts bromes, chaque brome pontant 
trois clusters, la formulation peut donc s’écrire (Mo,S,) ** Br 12/3. Le tableau III donne 
les distances interatomiques dans MoSBr. 
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TABLEAU III 
Cluster Mo 
cube (Mo4S4) Cube Mo,Br4 Tétraèdre Brs Tétraèdre vide 
Mo—Mo = 2,7% À.......... Mo—Mo = 4,23; À 
intercluster 
Br—Br — 3,58, À S—S = 3,33; À 
S—S = 3,703 À.......... Br—Br = 3,45: À 
Mo-S =2,343À.......... Mo—Br = 2,73: À 


EE, 
S—Br = 3,520 À 


Le motif Mo4S, est comparable à celui décrit précédemment dans GaMo,S, ({) : les 
trois distances caractéristiques du cube Mo,S, sont pratiquement égales. 


GaMo,Ss Mo4S4Br4 
Mo—Mo == 2,82: À Mo—Mo = 2,793 À 
S—S — 3,696 À S—s = 3,70; À 
Mo—S — 2,346 À Mo—S — 2,34; À 


La distance intermotifs Mo—Mo est nettement plus grande dans Mo,S,Br, 
(Mo—Mo = 4,23, À) que celle trouvée dans GaMo,S3 (Mo—Mo = 4,05, À). 

Le motif isolé Mo,S,, à cluster tétraédrique Mo,, est le premier motif de ce type rencontré 
dans la chimie du molybdène IIL caractérisé surtout par des doublets Mo— Mo, comme 
dans MoCl; (?) ou par des chaînes comme dans CoMo,S, (5); il peut être rapproché des 
motifs isolés MosX3 (X = halogène) qui existent dans les composés du molybdène II, 
tels MoCL, (2?) et MosX:98 (*). Ces thiohalogénures MoSX et Mo;X,9S ne sont pas des 
polysulfures contrairement aux thiohalogénures du molybdène V ou IV : MoS,Cl; (°), 
Mos,Cl, Mo,S;:Cl; [(5), ()] et Mo;S,Cl (Ë). Ce dernier comporte, comme l’a montré 
Rabenau et coll. (°), un cluster triangulaire Mo. 


(*) Séance du 26 mai 1975. . 

(7) C. PERRIN, R. CHEVREL et M. SERGENT, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 949. 

@) H. SCHAFER, H. G. SCHNERING, J. TILLACK, F. KUHNEN, H. WOBRLE et H. BAUMANN, Z. Anorg. 
allgem. chem., 353, 1967, p. 281. 

6) R. CHEVREL, M. SERGENT, J. L. MEURY, D. T. QuaN et Y. Coin, J. Sol. State Chem., 10, 1974, p. 260. 

€) C. PERRIN, M. SERGENT et J. PRIGENT, Comptes rendus, 271 série C, 1973, p. 465. 

6) A. À. OPALOvskI, V. E. FEDorov et K. A. DHALDOYANIDI, Dokl. Akad. Nauk S.S.S.R., 182, 1968, 
p. 1095. 

(5) J. P. RANNOU et M. SERGENT, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 734. 

(7) C. PERRIN, À. PERRIN et J. PRIGENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 3086. 

®) N.S. FoRTUNATOV et N. I. TIMOSHENKO, Ukrain Khim Zhur., 31, 1965, p. 1078. 

€) J. MarcoLL, À. RABENAU, D. Moorz et H. WunperLicH, Rev. Chim. min., 11, 1974, p. 607. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de l’hydratation par la vapeur d’eau du sulfate de 
calcium « hémihydraté ». Note (*) de MM. Michel Triollier et Bernard Guilhot, présentée 
par M. Georges Champetier. | 


L'hydratation du sulfate de calcium « hémihydraté » par la vapeur d’eau conduit au sulfate 
de calcium dihydraté. La réaction est possible pour des pressions de vapeur d’eau inférieures à 
la pression saturante. Cette méthode présente l’avantage, par rapport à l’eau liquide, d’étaler 
dans le temps les phénomènes intervenant au cours de l’hydratation. 


Bien qu'ayant fait l’objet de nombreux travaux (f) le mécanisme de l’hydratation du 
sulfate de calcium « hémihydraté » est encore mal connu. Le but de ce travail est de pré- 
ciser les différentes étapes de l’hydratation. En conséquence, nous avons réalisé un 
appareillage permettant : 

— d’une part de suivre la réaction en continu; 

— et d’autre part de stopper l’hydratation, à tout instant, sans traitement préalable 
de l’échantillon. 

Cet appareillage est constitué d’une thermobalance symétrique dont le four a été rem- 
placé par une jaquette à double paroi dans laquelle circule de l’eau dont la température 
est régulée au 1/20°C. Cette dernière est contrôlée au moyen d’une sonde thermométrique. 


La pression de vapeur d’eau Px,, est maintenue constante dans le réacteur par la méthode 
dite «du point froid». Nous désignons par P, la pression correspondant à l'équilibre 
liquide-vapeur de l’eau à la température de l’échantillon. Dans nos essais le rapport 
Py,0/P9 sera toujours inférieur à l’unité afin de travailler en phase vapeur. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Le sulfate de calcium « hémihydraté » est préparé en 
déshydratant, sous vide (107 Torr) et à la température de 90°C, du sulfate de calcium 
dihydraté « Merck» de granulométrie voisine de 20 u. Le produit obtenu a pour formule 
brute CaSO,, & H,0 avec & = 0,15. La valeur de £ est fixée par la température et la pression 
de vapeur d’eau régnant du dessus de l’échantillon. La phase reste identique si & varie 
entre 0 et 0,66 (2). Elle est désignée par « hémihydrate ». 

La température du solide est alors fixée et la pression de vapeur d’eau est introduite 
dans l’enceinte réactionnelle. 

La variation de masse de l’échantillon est suivie en fonction du temps ( fig.). 

Après un gain de masse initial (partie AB), on note une stabilisation (partie BC) puis 
à nouveau la masse augmente (partie CD) avec toutefois une vitesse plus lente que pendant 
la première période. 

Les résultats obtenus lors de l’hydratation en phase liquide suivie par microcalorimétrie 
isotherme, font également apparaître deux étapes [(), (*), (51. 

Il semble donc, en première analyse, qu’il existe une similitude entre l’hydratation par 
la vapeur d’eau et par l’eau liquide. 

Des essais effectués par spectrographie infrarouge, radiocristallographie et analyse 
thermique différentielle ne permettent pas de déceler la présence de sulfate de calcium 
dihydraté au niveau du palier (partie BC). 
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Les spectres infrarouges présentent toutefois une bande supplémentaire à 3 400 cm”! 
que l’on attribue à de l’eau polymérisée. La présence de celle-ci peut avoir deux origines : 
— l’eau est adsorbée sur le solide; 
— l’eau est dissoute dans le cristal. Cette accumulation d’eau tend à rapprocher les 
molécules d’eau dans le sulfate de calcium « hémihydraté » ce qui implique une association. 
Ces essais nous ont permis d’élaborer un modèle d’hydratation. 
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Le mécanisme que nous proposons comporte trois étapes : 

1° Adsorption d’eau sur le sulfate de calcium « hémihydraté ». 

2° Dissolution dans la matrice de l’« hémihydrate » de l’eau adsorbée. 

Nous avons montré lors de précédentes études (2) que l’eau pénètre très rapidement 
dans les « canaux » de ce solide. 

3° Précipitation d’une nouvelle phase : le sulfate de calcium dihydraté lorsque son 
produit de solubilité en phase solide est atteint. 

Les deux premières étapes ont pour effet d’affaiblir les liaisons dans le cristal de sulfate 
de calcium « hémihydraté », sans toutefois les rompre complètement ce qui peut être le 
cas si l’on hydrate le solide avec de l’eau liquide. 

Cet affaiblissement des liaisons rend le solide instable et entraîne le changement de 
phase. 

Ce mécanisme présente une similitude avec l’hydruration de certains métaux, notam- 
ment le palladium et le tantale [(®), (7)]. 


CoNCLUSION. — Nous avons montré que le sulfate de calcium « hémihydraté », obtenu 
par déshydratation sous vide du dihydrate, pouvait se réhydrater sous l’action de la vapeur 
d’eau. L’hydratation a été suivie par analyse thermogravimétrique. Cette méthode ori- 
ginale pour suivre l’hydratation du sulfate de calcium permet : 

— d’une part de séparer dans le temps les mécanismes composant les processus 
d’hydratation; 


— et d’autre part d’analyser le solide sans séchage préalable. 


(*) Séance du 26 mai 1975. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude des composés de titane IV : les 
phosphates triples M"MMTi(PO,);. Note (*) de MM. Abdelhamid Boudjada et 
René Perret, présentée par M. Louis Néel. 


Les phosphates triples M'MMITi (PO.):, M"! = Cret Fe, M'! = Ba, Sr et Ca, possèdent une 
maille rhomboédrique caractérisée par un angle a compris entre 53 et 58°; ils sont isotypes des 
phosphates doubles M'Ti, (POu):. 


Récemment caractérisés par Masse (!), BaCrTi (PO.); et BaFeTi (PO,), sont les deux 
seuls phosphates rhomboédriques de ce type décrits jusqu'ici. Les composés étudiés, 
de formule chimique semblable, appartiennent à la même famille qu’ils permettent de 
compléter. 

Le mode opératoire décrit reste applicable : des mélanges pulvérisés de M" CO;, 
MAO;, TiO, et (NH:):HPO4, correspondant aux proportions stœchiométriques 
imposées par la réaction 


2M"CO;+M%O,+2Ti0,+6(NH,); HPO, 
- 2M"MMTI(PO,);:+12NH;:+2CO0,+9H,0. 


sont d’abord portés à 300°C pendant plusieurs heures; après broyage, la masse est 
maintenue à 1000°C pendant une vingtaine d’heures. 


Les diffractogrammes de poudre montrent la parfaite isotypie de ces composés aussi 
bien entre eux qu’avec les phosphates M!Ti, (PO,); (?). 


Les pics de diffraction s’indexent dans le système hexagonal et leurs indices obéissent 
à la condition rhomboédrique. Les dépouillements des diagrammes de CaCrTi (PO, ); 
et SrCrTi (PO); sont donnés en exemple (tableaux I et IT). 


TABLEAU I 


Diffractogramme en poudre de CaCrTi (PO4)s 





dobs IL h k l deai d bs I/L h k I deat 
6,10 4 012 6,091 306 2,030 
4,375 12 104 4,375 70 An 131 2,029 
4,243 40 110 4,242 2,002 3 312 2,003 
3,664 100 113 3,663 1,944 22 128 1,944 
3,482 1 202 3,481 1,829 30 226 1,831 
3,04 25 024 3,045 1,814 15  O102 1,815 
116 2,758 1,810 10 042 1,811 
2, ES 211 2,755 1,714 10 2110 1,714 
2,691 5 122 2,691 1,706 10 137 1,705 
2,552 2 018 2,553 1112 1,669 
2,470 3 214 2,474 SA 
2,450 25 300 2,449 1,630 10 318 1,631 
2,187 T 208 2,187 1,603 12 410 1,603 
2,101 10 119 2,102 1,595 12 229 1,595 
2,072 5 217 2,07 1,569 8 235 1,572 
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TABLEAU IT 


Diffractogramme en poudre de SrCaTi (PO4): 


dos I/To kkI des deu IT  hKkI eat 
4,183 50 110 4,185 2,015 8 223 2,016 
3,657 70 1:1:3 3,657 2,003 3 1:31 2,003 
3,450 13 202 3,451 1,979 5 3 1.2 1,979 
3,054 10 024 3,049 1,964 22 128 1,965 
2,798 100 116 2,797 1,880 12 0012 1,880 
2,717 12 211 2,720 1,836 8 315 1,836 
2,663 15 122 2,662 1,827 35 226 1,828 
2,628 10 018 2,627 1,789 4 042 1,789 
2,461 4 214 2,464 1,741 6 2 1 10 1,741 
2,415 30 300 2,416 1,725 5 404 1,725 
2,226 12 208 2,225 1,714 5 1 1 12 1,715 
1 0 10 2,154 1,705 7 137 1,706 
23150 7 119 2,150 1,636 12 318 1,637 
2,087 8 217 2,087 1,605 2 2:29 1,606 
2,032 18 306 2,032 1,595 2 410 1,595 


Les valeurs affinées des paramètres de ces composés, ainsi que celles de CaGaTi (POy}; 
et CaCrSn (PO.); sont rassemblées dans le tableau IX. 


TABLEAU III 





a (À) a v (ÀS) 
BaCrTi (PO4)3 (1)........ 9,112 53°50° 458 
BaFeTi (PO4)3 (1)........ 9,147 53°55° 464 
SrCrTi (POu)3............ 8,937 55°51’ 456 
SrFeTi (PO:)3............ 8,963 56°32’ 466 
CaCrTi (POu)3........... 8,758 57°56° 453 
CaFeTi (POu):3........... 8,764 58°15° 457 
CaGaTi (PO;)3........... 8,734 58°03° 450 
CaCrSn (POu)3........... 8,834 57°42’ 462 
rss sas As te ditstene +0,004 +06’ +1 





Ils se caractérisent par un angle « compris entre 53 et 58°; l'augmentation de l’encombre- 
ment de l’ion M?* provoque une diminution de l’angle « semblable à celle observée 
dans le cas des composés M! Ti, (PO,);, en passant du lithium au césium; dans ces deux 
familles, la maille contient toujours deux groupements formulaires (Z = 2) et appartient 
au même groupe d’espace R3c. 





MiTiz (POs)s M'IMITi (POu)s 
=02) (Z=2) 
2b... M! Mi 
4e... 2Ti Ti+ Mu 
paies 3P 3P 


24 f... 120 120 
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La conservation du même type structural permet d’envisager le passage de M!Ti, (PO, ); 
à M'MMTi(PO;):, par remplacement de M! et Ti par Ml et MM, dans la mesure où 
les ions échangés conservent les dimensions comparables et des propriétés voisines, compa- 
tibles avec l'édifice cristallin. À partir de la structure de M! Ti, (PO,); [(©) à ()1, il devient 
possible de préciser les positions des atomes qui respectent la correspondance des deux 
mailles. 


En terminant, nous signalerons avoir essayé de préparer de manière identique des 
phosphates triples M! M! M" (PO,), avec M! : K, Rb, Cs, T1; M! : Cr; M" : Sb, Nb, Ta. 
Ces tentatives ont toutes été infructueuses : le produit de synthèse, obtenu par le même 
mode opératoire, s’est toujours révélé être un mélange de cyclophosphate alcalin, le plus 
souvent sous forme vitreuse, et d’antimoniate, de niobate ou de tantalate de chrome III. 
En remplaçant le chrome par un autre métal trivalent de la même famille, nous avons 
observé un résultat semblable. 


(*) Séance du 12 mai 1975. 

@) R. MASSE, Bull. Soc. fr. Minér. Cristallogr., 95, 1972, p. 405; Thèse, Grenoble, 1974, C. N.R.S., 
n° AO 10 307. 

@) R. MASSE, Bull. Soc. fr. Minér. Cristallogr., 93, 1970, p. 500. 

€) L O. HAGMAN, B. Propic et P. KIERKEGAARD, Acta Chem. Scand., 22, 1968, p. 1822. 

() M. Suuxic, B. Markovic et D. ANDERSON, Z. Krist., 130, 1969, p. 148. 

(5) D. N. ANDERSON, Diss. Abst., 1971, n° 71, 18.558. 


Laboratoire de Chimie des Matériaux, 
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Constantine, Algérie. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Méthode générale de synthèse de composés thiophéniques 
simples ou complexes, alcoylés, arylés ou fonctionnalisés en 'position-2. Note (*) de 
MM. Paul Cagniant et Gilbert Kirsch, présentée par M. Georges Champetier. 


La réaction de condensation base-catalysée des aldéhydes vinyliques f-chlorés avec Na:S et 
les halocomposés X—CH;—R (R — groupements attracteurs tels que NO;, COOC;H:, CN, etc.) 
constitue une nouvelle méthode générale de synthèse de composés thiophéniques simples ou 
complexes, substitués en position-2 par le groupement R. Les rendements sont de l’ordre de 20 
à 70% suivant la nature de ce dernier. 


Avec les composés X—CH—(R’}—-COOCH, (avec R° = alcoyle ou aryle) on obtient un ester 
sulfuré aldéhydique dont l’hydrolyse alcaline comme l’acide correspondant, cyclisé au cours de 
la distillation en composé thiophénique substitué en 2 par R’. Cette méthode convient particu- 
lièrement pour la synthèse d’aryl-5 et de cycléno-4.5 thiophènes substitués en -2. 


Nous avons décrit récemment une méthode générale de synthèse d’hétérocycles séléniés, 
par condensation d’aldéhydes vinyliques B-chlorés (1) avec Na,Se et le bromacétate d’éthyle. 

Dans la présente Note, nous transposons cette technique simple à la série thiophénique 
à partir de Na,S et dans des conditions opératoires appropriées. Cette méthode permet 
un développement beaucoup plus général que celle d’Hauptmann-Ricci [(2)-(*)] basée 
sur la condensation des aldéhydes (1) avec les acides mercaptoacétiques et que celle préco- 
nisée récemment ($) pour la préparation d’amino-3 benzo [b] thiophènes à partir de Na,S 
et d’o-nitrobenzonitriles. 







Re COCHER R-C= C2; 
DMF 
CI CHO 
catalyseur 
basique RSR Be , 
(R£HD \ \ / 
R3 R2 
an 
Ri 






sans 







1) Na:S, DMF 
D 





catalyseur 


S-CH,-R 
+ QU) 
CHO 


2) X-CH-R D) 


à (R£=H) Rg 
R’ 
R S cH{Co0c H 
1 as 2 
avec ou sans 16 Dh dro! FE 
catalyseur 2)distillation 
R'=alcoyle ou Rg GHo eAIEIET 
que a) 
R = COOC;: Hs 
R'=H R = COOC-Hs (a), NO: (b), COCHE: (c), COCH; (f), 
X=Br. O—CSH4—NO; (à), p-CéH4-NO: (j), 
Œ o-CéH4—COOCH; (&), 


R = COOC:Hs R'’ = CH; (d), CH (e); 
X=CI R'=H R = CHO (g), CN (4), CONH, (1). 
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Le schéma réactionnel ci-dessus conduit en deux étapes à partir d’alcoyl 
cétones ou de cyclanones mono, poly (7) et hétérocycliques (7) et de divers halo- 


JR 


composés + INR (ID) aux composés thiophéniques différemment substitués en -2 


de façon univoque. 

Nous décrivons ici quelques résultats obtenus à partir de la diméthyl-2.2 buta- 
none-3 À (R; = C4Hs,, R2 = H), de la propiophénone B(R,= C&H;,R;, = CH;), et 
de la cyclohexanone C(R;, R, = (CH,)4). 








TABLEAU I 
+CaHe SR tCeHo LS 
RSR \ / ae / 
A CE A) 
Rdt 
R {D (II A) Co 
COOC,H;.... à Éthoxycarbonyl-2 tertiobutyl-5 Th (III A,) 47 
NO us b Nitro-2 tertiobutyl-5 Th (III A,) 61 
CO-CiHs.... oc Benzoyl-2 tertiobutyl-5 Th (IÏI A.) 65 
Abréviation utilisée : Th — thiophène. 
TABLEAU II 
Ces ”S\ LR Cour’) Ce 
CéHg-CO-CHe-CH 3———>> JF ee | 
B CH mB) CHS 
Rdt 
R R’ () ŒI B), (IV B) ) 
COOC:Hs......,.. H a Éthoxycarbonyl-5 méthyl-3 phényl-2 Th (III B,) 65 
CHs } ( Ester aldéhyde (IV B;) l 53 
COPEHS Se cH | Diméthyl-3.5 phényl-2 Th (III B4) j 


Abréviation utilisée : Th — thiophène. 


L'hydrolyse des esters (III A), (III B,) et (HIC,), suivie de la décarboxylation 
des acides correspondants (Cu-quinoléine) conduit respectivement aux  tertio- 
butyl-2 thiophène (III A)(R = H), méthyl-3 phényl-2 thiophène (IT B)(R = H) et 
tétrahydro-4.5.6.7 benzo [b] thiophène (III C) (R = H). 

L'acétylation du méthyl-3 phényl-2 thiophène affecte la position -2 du noyau thiophé- 
nique et conduit à la méthylcétone (V) ((II B), R = COCH;). 

La réduction (LiAIÏH,—AICI;) de la cétone (HIT C,) conduit au benzyl-2 tétra- 
hydro-4.5.6.7 benzo [b] thiophène (VD (II C), R = CH; - CH). 


La structure des composés décrits a été vérifiée par analyses centésimale et spectrogra- 
phique ultraviolet, infrarouge, RMN). Le mode opératoire sera décrit dans un autre 
recueil (7). | 
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DESCRIPTION DES COMPOSÉS OBTENUS : 

QI A.) CiiHi6O2S, Éi7 174,5-175°, n2°° 1,509 4, huile jaune; tertiobutyl-2 thiophène 
CH, Éi6 58,5, n2° 1,497 5 [n2%° 1,4971 ($)]. 

(II A;) CeH:1OSN, É;,8 120°, paillettes jaunes (MeOH), F 70°. 

GI A.) CisHi6OS, É,6 171,5, paillettes jaune pâle (MeOH), F 63. 

(IIB,) Ci4H1402S, Éi,s 203, n%°1,5850, huile jaune : acide correspondant 
C:2H,00:5, paillettes incolores (benzène), F 151°. Méthyl-3 phényl-2 thiophène C,,H,,5, 
É,6 135°, huile incolore réfringente, n2°° 1,620 9. 

(V) C::H::085, É,. 5 180°, paillettes incolores (MeOH), F 67°; oxime C,:H,,ONS, 
paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 142°. 


S R Cou R’) 
RCE 


GC nc) 


TABLEAU III 





Rdt 

R R’ @ Tétrahydro-4.5.6.7 Bz Th (II C) [A] 
COOC:H5.....,........... H a Éthoxy carbonyl-2 (II C,) 77 
COOC:H5.........,....... CH; d Ester aldéhyde (IV C:) 54 
CH; Méthyl-2 (I C;) 61 
COOC:H5.......,......,.. CéHs e Ester aldéhyde (IV C.) 85 
CH Phényl-2 (I C.) 50 
NO: Cure H b Nitro-2 (II C;) 72 
CO-—C6H5............,... H c Benzoyl-2 (II C.) 91 
COCHa amener H f Acétyl-2 (II C;) 52 
CHO: ; +56 hu bshiemente H £g Formyl-2 (II C,) 45 
ENiiniressemindans als H h Cyano-2 (II C;) 30 
CH —NO:............... H i o-nitro phényl-2 (II C;) 76 
P-CéH4—NO:...,....,..., H Î p-nitro phényl-2 (II C;) 75 
0-CéH4COOC:H5.......... H k o-éthoxycarbonyl phényl-2 (II C;) 27 
CONS uen srmeeiise H l Carboxamido-2 (II C;) 25 


Abréviation utilisée : Bz Th — benzo [b] thiophène. 


ŒIL B;) Ci2H12S, Éie 151°, n2%° 1,612 6, huile incolore. 

ŒIC,) Ci1HiaO2S, Éi6 193°, n2°1,5376, huile jaune contenant un peu d’ester 
aldéhyde (IV C,); acide correspondant C;H,,0:S, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 196°; amide (III C;) CH, ,OSN, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F164°, obtenu aussi par synthèse au moyen du chloracétamide. Tétrahydro-4.5.6.7 
benzo [b] thiophène C&H,6S, É6 92°, n2°° 1,5600 liquide incolore [n2°° 1,572 (°)]. 
AI C;) CoHi2S, Éi6 103, n20° 1,547 1, huile incolore. 

(IL C,) C:4H148, paillettes incolores (alcool), F 84°. 

(IL C;) CsHoOSN, É> 140°, paillettes jaunes (MeOH), F 73. (IIC,) C:H,408, 
paillettes incolores (MeOH), F 71°. 

(VD CisHiS, É2 163°, n20° 1,5949, huile jaune pâle. 
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(IC) CioH1208, Ée 182-183°, paillettes incolores (éther de pétrole), F 35° [indiqué 
comme liquide (?)]; oxime C;5H,3OSN, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F156° [154 (?)]; dinitro-2.4 phénylhydrazone C;6H;6O0,SN4, paillettes rouge grenat 
(alcool-benzène), Fi: 260° [Fi 265° (°)1. 


(I C,) CoHi0OS, Éa7 158°, huile jaune pâle; oxime C,H,,OSN, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F;,4: 170°; dinitro-2.4 phénylhydrazone C,;H,,O0,SN,, pail- 
lettes rouges (alcool-benzène), F4 261° [Fine 255° (19)]. 

(II C;) CoHoSN, É2,6 147°, huile jaune, n2°° 1,578 6. 

I C;) C;4H,3O,SN, paillettes brun rouge (alcool), F 48°. 

(II C;) C:4H,30,SN, paillettes brunes (alcool), F 143°. 

(II Cy) Ci7Hi8O28, É2,7 220°, huile jaune, n2°° 1,587 6. 


(*) Séance du 14 avril 1975. 

() P. CAGNIANT, P. PERIN, G. KiRsCH et D. CAGNIANT, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 37. 

(2) S. HAUPTMANN, M. WEISsENFELS, M. SCHOLZ, E. M. WERNER, H. J. KÔHLER et J. WEISFLOG, 
Tetrahedron Letters, (11), 1968, p. 1317. 

6) A. Ricci, D. BALUCANI, C. Rossi et A. CRoIsy, Bull. Scient. Fac. Chim. Ind. Bologna, 27, 1969, 
p. 279. 

€) N. D. TREU et S. HAUPTMANN, Z. Chem., 13, 1973, p. 57. 

(5) S. HAUPTMANN et E. M. WERKNER, J. Prakt. Chem., 314, 1972, p. 499. 

(6) J. R. Beck et J. A. JAHNER, J. Org. Chem., 39, 1974, p. 3440. 

(7) P. CAGNIANT et G. KirsCH (à paraître au Bull. Soc. chim. Fr.). 

(8) P. CAGNIANT et D. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 1152. 

€) P. CAGNIANT, Comptes rendus, 230, 1950, p. 100; P. CAGNIANT et D. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1953, p. 62. 

(12) P. CAGNIANT et D. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 1252. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Propriétés de nitriles substitués ou non en ortho ‘par un 
groupe hydroxy en série thiophénique et furannique. Note (*) de MM. Jan Pankiewiez, 
Bernard Decroix et Jean Morel, présentée par M. Georges Champetier. 


À partir des monoamidines du thiophène et du furanne nous synthétisons les dihétérocycles du 
type thiényl-pyrimidine; nous étudions leur nitration et l’action du butyllithium. Nous décrivons, 
en outre, les synthèses des hydroxy-3 imido-2 thiophène, cyano-2 hydroxy-3 thiophène, et quelques 
unes de leurs propriétés. 


En série furannique E. Schrôder et coll. (*) avaient synthétisé la furyl-2 pyrimidine 
par condensation de la furamidine-2 avec des diméthyl amino acroléines œ-substituées. 
Nous avons synthétisé les furyl-2 et -3, thiényl-2 et -3 pyrimidines avec des rendements 
atteignant 60 % par condensation des amidines correspondantes (2) avec la N-méthyl 
N-phényl amino-3 acroléine () (voie A), une autre voie a été explorée en série thio- 
phénique (voie B). 


| | C=N Le AN ed 
| 
X 


0e 
PéScooet 


“sf rat cs 


Les rendements selon les voies choisies sont du même ordre de grandeur, cependant 
la voie A plus rapide est préférable. 
La nitration modérée des quatre dihétérocycles précités a donné les résultats suivants : 














Position 
Î S  N— de NO; 
Rendement — 
P _ è \ 1 total 4 5 
Ce) Ce) (x) 
X=S —72 81 65 35 
X=S —3 80 0 100 
X=O —2 6 0 100 
X=O —3 0 = a 


En série thiophénique l’action du butyllithium conduit à une addition sur le cycle 
pyrimidinique [(), (5)]. 

Par chauffage des chlorhydrates des iminoéthers nous obtenons avec de très bons 
rendements les amides correspondants, en milieu aqueux nous obtenons les esters. 
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L'extension de ces synthèses a été faite en série thiophénique pour obtenir l’hydroxy-3 
imido-2 selon le schéma réactionnel suivant : 


OCHa OCHs 5 
Î ] DBuli, le [ Le. ht [ X 
à Due 
rs Et OH 
0H 
à 
CH;-CO-CH NHs 
ET ss | | NH 
 chs-60 STE 
X 
Re OEt, HOL 


3 
ET | 5: 
OH 


pH 
QU ] } | 
S a CL. H3 


La condensation du cyano-2 hydroxy-3 thiophène avec la N-méthyl N-phényl amino-3 
acroléine conduit directement à l’[hydroxy-3 thiényl-2]-2 pyrimidine. 

La suite des autres réactions s’effectue avec de bons rendements et permet notamment 
d'obtenir très facilement le cyano-2 hydroxy-3 thiophène et le carbamoyl-2 hydroxy-3 
thiophène, qui semble être décrit ici pour la première fois. 

Le cyano-2 hydroxy-3 thiophène est un composé de départ très intéressant, notamment 
pour l’obtention aisée de cycles fusionnés par condensation avec les composés carbo- 
nylés æ-halogénés ($) du type thiéno-[3.2-b] furanne suivant la réaction 


oH 0. £CO-CHs 
| | | CL-CH2—CO-— CHa CITY 
S c=n #2 C0s S NHe 


Cet acétyl-2 amino-3 thiéno-[3.2-b] furanne est parfaitement stable, ainsi que 
l’amimo-3 cyano-2 thiéno-[3.2-b] furanne synthétisé selon 


OH 0 C=N 
| |] | À | 
ST CN en S NH 


Les spectres de résonance magnétique nucléaire ainsi que les analyses centésimales 
sont en accord avec les formules proposées. 


(*) Séance du 28 avril 1975. 
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@) R. ALBRECHT, K. GUTSCHE, H. J. KESsLER et E. SCHRÔDER, J. Medic. Chem., 13 (4), 1970, p. 733. 

@) B. Decrorx et P. Dugus, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 343. 

(5) Société Oril, 76210 Bolbec. 

() H. B. REDERECK, R. GoMPppER et H. HERLINGER, Angew. Chem., 70, 1958, p. 571. 

(6) H. BREDERECK, R. GompPrEr et H. HERLINGER, Chem. Ber., 91, n° 2, 1958, p. 832. 

(6) F. A. TRorIMOV, G. F. LELYAK, L. Î. SHEVCHENKO et A. N. GRINEV, Khim geterotsikl Soedinieni, 
9, 1974, p. 1171. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Acylation, par l'anhydride acétique, de la cyclohexylidène- 
aniline métallée par un Grignard. Note (*) de M. Jacques Thomas, présentée par Henri 
Normant. 


La cyclohexylidèneaniline métallée par un Grignard réagit, avec l’anhydride acétique en excès. 
en conduisant aux produits N- et C-acylés, ce dernier étant prépondérant sous contrôle cinétique. 
Par suite d’un équilibre la réaction évolue vers la formation du produit N-acylé. Des conditions 
plus énergiques permettent d'obtenir une biacylation. 


Il a été montré que les réactifs acylants, et notamment Ac,O [(!) à (*)], conduisent 
généralement avec les énolates magnésiens à un mélange des produits O- et C-acylés. 

Nous nous sommes proposé d'étudier l’acylation, par l’anhydride acétique, d’une 
base de Schiff métallée à partir de différents organométalliques tels que magnésien, zincique 
et cadmien : ceci afin d'étudier l’éventuelle compétition entre la N- et la C-acylation, 
fonction de plusieurs facteurs, notamment de la nature du solvant et de celle du métal 
de l’organométallique, qui sont susceptibles de modifier l’interaction entre l’anion ambident 
et le cation, pouvant nous permettre éventuellement d’accéder à des réactions régiosélec- 
tives. 


Dans cette Note, nous rapportons nos premiers résultats concernant l’action, sur Ac,O 
utilisé en excès quintuple, de l’anion (B) de la cyclohexylidèneaniline (A) métallée par 
un Grignard. 

Des produits légers tels que la cyclohexanone, l’aniline, la base de Schiff de départ 


et l’acétanilide sont séparés de produits plus lourds (C), (D) et (E) que nous isolons par 
CPV préparative et selon leur ordre d’élution 


Et-MgX(X=Br, 1) 
N —Cshs > D + Et-H 


é 





A) <> © MX 
5Ac:0 
puis hydrolyse par 
NaH CO3 
C2Hs 
_ ap : 
F-Cohts + ee CR QG + 7 
— 
H 
=D ’ 
' HG 7 Sd = C=Û 
CH Ha AA CHs CHg 
(DD NN A CH3  CD,) 
CC) CéHs CE) 
N:, 
} 
c—0 
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(C) est le produit de N-acylation. (D), produit de C-acylation, n’est pas sous la forme 
cétoimine (D,) mais, par suite d’un équilibre tautomère, se présente sous la forme éneamine 
(D;). En effet, on observe notamment : 


— Dans le spectre infrarouge (CCI), deux fortes absorptions voisines v = 1 605 et 
1590 cm ! dont l'attribution est ambiguë; 


— Dans le spectre RMN (CCL), un singulet à = 12,6.1076. 


Ces caractéristiques spectrales sont identiques à celles de la N-phénylacétylacétoneimine 
(CCL) qui n’existe que sous la forme éneamine chélatée (“). 

(£), produit d’une biacylation sur le carbone et l’azote, sera examiné plus loin. 

La métallation d’une base de Schiff est d’autant plus difficile que le carbone en à de 
C=N est substitué (5). Comme d’autre part les organomagnésiens saturés ne sont pas 
des bases très puissantes, la métallation de (A) par ces derniers n’est pas des plus facile. 
Aussi peut-on se demander quel est le comportement de la base de Schiff non métallée (A), 
si elle est présente dans le mélange réactionnel. 

Il est connu que l’électrophilie du groupe C=N est très faible (5). Cela devrait limiter 
les possibilités de condensation du type aldolique entre (B) et (A). Effectivement, dans 
nos conditions de travail, nous n’avons pas observé le produit de condensation corres- 
pondant. D'autre part, en l’absence d’organomagnésien, nous avons observé que (A) 
traité dans des conditions identiques à celles choisies pour former et acyler l’anion (B), 
ne conduit qu'aux produits légers précédemment cités. La formation des produits (C), 
(D) et (EË), et donc leurs proportions relatives, ne sont donc imputables qu’à la conden- 
sation de (B) sur l’anhydride acétique. 

Nous avons constaté que les proportions relatives des produits (C), (D) et (E) varient 
avec la nature du contrôle auquel est soumise la réaction d’acylation. 

1° Quand on travaille dans des conditions cinétiques et que l’analyse du mélange réac- 
tionnel est menée rapidement (essais 1, 2 et 3 du tableau I), on n’obtient que les produits 
C- et N-acylés, la compétition étant en faveur de la C-acylation. 


TABLEAU I 
X = Br, solvant = THF 





Hydrolyse 5 ; Acylation 
1e Introduction au bout De ee PEAR totale 
Essai (°C) en de (* Co © (2) 
TT, 
Lsshustinsls 0 505 50s 26 74 38 
Dies ianthees 0 50s 5 mn 25 75 52 
Spies ue tions 0 20 mn 20 mn 27 73 40 
Étant ue 0 20 mn 1h 49 60 52 
Dipnent biens 0 20 mn 3h 52 48 50 


() À compter du début de l'introduction. 
() Les rendements relatifs sont obtenus par dosage en CPV. 


2° (a) Avec le temps (essais 4 et 5), la réaction évolue vers la formation du produit 
N-acylé au détriment du produit C-acylé. Cette évolution doit faire intervenir l’inter- 
médiaire (B') de la C-acylation, suivant le schéma ci-après. 

La réversibilité de cette réaction permet ainsi de retrouver les réactifs qui se reconden- 
seront, augmentant la proportion de N-acylation. 
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| 
LD <> )—E cos ee 


e 
(B) 
Ÿ 
24 
CH3—C 
NococHs => N — CsHs évolution qutarcique 


L ou per hydrolyse 
C-0e Max avec Na HCOs 


CHs OCOCH; produit 
C-acylé 
€B") 


(b) Dans les conditions plus énergiques, notamment par élévation de la température 
et des concentrations, on obtient (E). 


TABLEAU II 


Solvant — Et;:0 





fs D Hcaion 
X (°C) Introduction de (4 relatif) (*) 
= RER OS PE Er 
Br ones 0 Très rapide 1h 47 53 0 
Lssperunss 0 » 1h 53 34 13 
Brieuc. 20 » 1h 54 36 10 
Luisa 20 » 1h 58 16 26 


(*) Acylation totale de l’ordre de 55 %. 


(E) semble se former à partir du produit C-acylé : l’intermédiaire (B') pouvant conduire 
de lui-même au cours du temps au produit C-acylé, ce dernier (ou l’anion correspondant) 
pourra se condenser avec Ac,O en excès. 


Des diverses structures possibles, celle qui correspond à une biacylation (sur le carbone 
et l’azote) concorde avec les principaux résultats de l’infrarouge : v = 1 666 cm ! 
(C=O d’amide tertiaire) et 1 686 cm! (C=O d’une cétone fortement conjuguée); ainsi 
que ceux de la RMN (CCI,), où l’on observe notamment deux singulets 6 = 1,77 et 
2,12.1076. 


Des travaux sont en cours pour préciser, dans des conditions cinétiques, l’influence 
du solvant et du métal. 


(*) Séance du 28 avril 1975. 

() H. O. House, W. L. Respess et G. M. WaHitEsipes, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 3128. 

() P. ANGIBEAUD et M. J. LAGRANGE, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1506. 

6) H. O. House, R. A. AuERBACH, M. GaLL et N. P. PET, J. Org. Chem., 38, 1973, p. 514, 
() G. O. Due, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 548. 

©) G. Wirric et H. Reirr, Angew. Chem. internat. Edit, 7, 1968, p. 7. 


Laboratoire de Chimie organométallique, 
Université de Paris-Sud, 
Centre d'Orsay, 
91405 Orsay. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention d’hétérocycles azotés par action du N-éthyl- 
hexabutyldistannazane sur des dérivés dihalogénés. Note (*) de MM. André Roubineau 
et Jean-Claude Pommier, présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs montrent que des dérivés halogénés X (CH),X avec # — 3, 4 ou 5 réagissent avec le 
N-éthyl hexabutyldistannazane pour conduire avec de bons rendements à l’hétérocycle azoté corres- 
pondant : azétidine, pyrrolidine ou pipéridine. 


Des travaux effectués au laboratoire (!) ont permis de montrer que la réaction générale 
entre les halogénures d’alkyle et le diéthylaminotributylétain consiste en une substitution 
conduisant à une amine tertiaire et à un halogénure de tributylétain. 


Bu;SnNEt,+RX — Bu;SnX+RNEt, 


Ces résultats ont d’ailleurs été confirmés par ceux de Sommer et Neumann (?) d’une 
part, et de Lorberth (*) d’autre part. 

Dans le cadre de notre étude des dérivés aminés de l’étain, nous avons envisagé le cas 
du N-éthyl hexabutyldistannazane qui présente deux liaisons étain-azote susceptibles de 
réagir avec des dérivés halogénés. 

Il est possible cependant de mettre en œuvre la réactivité d’une seule d’entre elles par 
exemple avec un dérivé monohalogéné. En effet, nous avons pu montrer qu’avec le chlorure 
de benzyle, la monosubstitution intervient avec un rendement de 70% conduisant au 
benzyléthylaminotributylétain, 


(Bu;Sn),NEt+PhCH,CI — Bu;SnN(Et)CH,Ph+Bu,SnCl 


Si on envisage maintenant le cas de dérivés dihalogénés, l’amine stannique obtenue lors 
de la première substitution comportera sur une même chaîne à la fois une liaison Sn—N 
et une liaison C—X, 


(BuSn).NEt+X-—(C),-X — Bu;SnX+Bu;Sn—N—(C),—X 


Et 


On peut prévoir que ces dérivés ne seront pas stables et qu’il sera alors possible d’assister 
à une nouvelle substitution intra ou intermoléculaire, ceci pouvant conduire à deux types 
d’hétérocycles azotés contenant soit un, soit deux hétéroatomes. 


! he 
Bu;Sn-N {Ci X——>BuzSnx + {Ch N-Et 
Et Ki 
! 
C 
! 
2Bu Sn-NHCX—> 2 Bu, Sn X + nee 


N—Et 
ét Cr 
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En effet, une étude similaire effectuée dans le cas des stannoxanes avait montré que 
selon la taille du cycle susceptible de se former, on pouvait obtenir un hétérocycle mono 
ou dioxygéné (*). 

TABLEAU 


Réactions du N-éihylhexabutyldistannazane avec des dérivés halogénés. 





É Rdt (*) 
Composés dihalogénés Produits obtenus (OC). ) 
Dibromo-1.2 éthane.......,.,....,..... Br-CH = CH; Piège à —80 
sous 300 mm Hg 60 
Dibromo-1.3 propane................... Complexe _ 
. N—Et > 
Dibromo-1.3 butane,..............,.,.. É200 = 39 55 
CHa 
N-Et ë 
Dichloro-1 .3 butane.....,.........,.... É200 — 39 60 
CHs 
Dibromo-1.4 butane.........,......,... Ces Éi00 = 50 65 
Dichloro-1 .4 butane...............,.... Ce É100 = 50 60 


Dibromo-1.5 pentane, ..........,....... { N Et Éi00 = 65 60 
Dichloro-1.5 pentane................... { N-Et Éi00 = 65 50 


(*) Les valeurs indiquées concernent des produits purs et distillés. 


| 


Notre étude a porté sur quelques dérivés dihalogénés du type X—(C),-X avec 


n = 2, 3, 4 ou 5 et X = CI ou Br. Les résultats que nous avons obtenus sont rassemblés 
dans le tableau et montrent que jamais l’amine stannique intermédiaire du type 
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Bu;S$n—-N—(C),—X ne peut être isolée. Celle-ci doit très vraisemblablement se décom- 
Et 

poser au chauffage comme le font ses homologues oxygénés [(5), (5), (7)] selon une cycli- 

sation intramoléculaire pour conduire à un hétérocycle azoté et à l’halogénure de 

tributylétain : 


LIN 
(BusSn), NEt + XHCI-X—> 2 Buy SnX + a Je 


Les réactions ont toujours été réalisées à partir de quantités stœchiométriques de réactifs. 
Le mélange réactionnel, placé dans le ballon d’un appareiïllage à distiller est chauffé à 
environ 150°C sous un vide réduit variant de 100 à 300 mm de mercure selon les 
manipulations. 


Toutefois, il apparaît quelques difficultés pour la séparation de l’hétérocycle azoté du 
milieu réactionnel. En effet, l’halogénure de tributylétain formé au cours de la réaction 
se complexe avec l’amine tertiaire présente dans le milieu, ce phénomène intervenant 
d’une manière plus ou moins marquée selon la taille du cycle et son degré de substitution. 
C’est ainsi que dans la série des azétidines, avec le dibromo-1.3 propane, nous n’avons 
pas pu extraire l’azétidine du milieu, celle-ci restant complexée alors qu’avec le dichloro 
ou le dibromo-1.3 butane, il est possible d’isoler la N-éthyl méthyl-2 azétidine. 


Le dibromo-1.2 éthane constitue un cas limite. En effet, l’élimination est ici favorisée 
par rapport à la substitution et comme cela avait été observé avec les stannoxanes, celle-ci 
est majoritaire, le bromure de vinyle étant isolé avec un rendement de 60 %. Dans les 
autres cas, les rendements sont convenables et les résultats obtenus avec les azétidines, 
généralement peu faciles d’accès, nous permettent de penser que les stannazanes peuvent 
constituer des intermédiaires intéressants en synthèse organique. 


(*) Séance du 26 mai 1975. 

@) J. C. POMMIER, A. DUCHENE et J. VALADE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4677. 

@) R. SommEr et W. P. NEUMANN, Angew. Chem., 78, 1966, p. 546. 

(6) J. LORBERTH, J. Organometal. Chem., 16, 1969, p. 235. 

€) J. C. PoMMIER et J. VALADE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2697. 

&) B. DELMOND, J. C. POMMIER et J. VALADE, J. Organometal. Chem., 47, 1973, p. 337. 
() B. DELMOND, J. C. POMMIER et J. VALADE, J. Organo metal. Chem., 50, 1973, p. 121. 
(7) B. DELMOND, J. C. PoMMIER et J. VALADE, J. Organemetal. Chem., 35, 1972, p. 91. 


Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire de Chimie 
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Université de Bordeaux I, 

351, cours de la Libération, 
33405 Talence. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Propriétés des sels d’a-cétoceteniminylphosphonium 
addition des anions aœ-cyano esters ou aœ-cyanoimides et cyclisation. Note (*) de 
Mme Françoise Texier, Évelyne Marchand et M. André Foucaud, présentée par 
M. Henri Normant. 


Les a-cyano esters 2 ou les a-cyanoimides 1, traités par Br;PPh, en présence de triéthylamine, 
conduisent à des céténimines 7 ou 10 qui sont cyclisés à chaud en oxazines-1.3. 


Il a été récemment montré que l’action d’une phosphine [(2), (*)] ou d’un phosphite 
de triisopropyle ou de tributyle (!) sur les a-cyano a-bromo imides ou les a-cyano 
a-bromo esters conduisaient respectivement aux oxazines-1.3 3 ou 4 respectivement. 
Nous montrons, dans la présente Note, que ces oxazines 3 et 4 peuvent être obtenues 
plus aisément et avec d’excellents rendements en traitant un a-cyano imide 1 ou un 
a-cyano ester 2 par Br;P ®;, dans le benzène anhydre, en présence d’un excès de NEt; 
(tableau). 


N=PŸ, 
R CN 
N 
8 ç* 
R—CH R 
Q N | N O 
CO, Me | R 
M 
L ÈS NT So 
4 2 3 Me 
OMe OMe O 
R gcn, COMe R 
© O | 2 O 
H 
R LA cHg CO Me 
| | 
CO_Me 
P R 
ÿ, ; Ph, PŸ; 
4 5 6 


L’oxazine qui dérive de l’ester 2, R = ® CH, aurait plutôt la structure 5 qui dérive 
de 4 par prototropie. Les propriétés spectroscopiques (RMN, infrarouge) militent en 
faveur de cette structure. Cette prototropie est aussi observée dans le cas de l’oxazine 8. 

L’oxazine 4, R = D, C(CN) n’a pas été isolée. Seul, son produit d’hydrolyse 6, 
R = ®, C(CN) est obtenu. 

En traitant, à froid, deux moles d’imide 1, R = ® par une mole de Br,P ®, dans 
le benzène anhydre, on isole à côté de l’oxazine 3, R = ® (4%), un composé nouveau 
cristallisé, peu stable en solution, dont les propriétés spectroscopiques [(Nujol, cm”) 2 030, 
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1740, 1 680, 1 575] sont en accord avec la structure du céténimine 7, Rdt 76 %. Ce 
composé, chauffé dans le benzène anhydre, donne l’oxazine 3, R = ®. 


+ 
4 NT PPS 
Br,Pha Êr +4,R=@ 
1,Rcg —25, 4  — 
NET; NEt3 
o : o 
Me 


® 
(o] #2 \ Le, 3,R-® 


schéma 1 


Un mécanisme probable de formation du céténimine 7 est donné dans le schéma 1. 


La cyclisation du céténimine 7 est comparable à celles de systèmes analogues 
rapportés dans la littérature [(*), (°)]. 





TABLEAU 
Oxazines 
Spectre 
F Rät infrarouge 
Composés CO) (cm7!) Spectres RMN 
3, R = ®......... 270 80 @ _ 
3,R=—Œ@CH:.... 270 80 @) - 
4,R = ®......... 175 52 1680, 1629, 1549 4,165 (3 H), 3,568 (3H) 
Bienne dé à 176 52 1695, 1615, 1560 3,26 s (2H), 3,47 s (3H), 3,88 s (3H) 
6, R =: C(CN). 160 80 2230, 1753, 1713, 1613 4,44 s (1H), 3,35 s (3H) 
Sr t aise 237 45 1749, 1709, 1680, 1608 8,08 s (1H), 7,768 (1H), 3,84 s (3H) 
7,0-7,6 m (30 H), 2,96 s (3H) 
A sine ue 260 55 1736, 1673, 1643 3,48 s (3H), 2,32 s (3H), 2,40 q 4H) 
12e ten 232 _ 1748, 1720, 1670, 1648 4,96 s (1H), 2,56 s (3H), 2,80 s (3H) 
3,0-3,5 m (4H), 7,0-8,0 m (35H) 
ASE urnersusne 236 - 2219, 1734, 1659, 1618 9,94 s (1H), 3,2 s (AH), 2,3 5 (3H) 


En traitant à froid un mélange d’un équivalent d’imide 1, R = ® et d’un équivalent 
d’ester 2, R = ® CH, par un équivalent de Br,P ®;, en présence de NEt;, on isole, 
à côté de 3, R = ® (12 %) du céténimine 7 (Rdt 32 %) et de l’oxazine 5 (environ 10 %), 
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une oxazine nouvelle 8 (13%) dont la structure est en accord avec les propriétés 
spectrales (infrarouge, RMN, masse); les rendements sont donnés par rapport à Br,P ®.. 
Cette oxazine peut aussi être obtenue (Rdt 66 %), à côté de 3, R = ® (10 %) et 5 (5%) 
en traitant l’iminophosphoranne 9 préparé selon (?) par l’ester 2 en présence de NEt:. 


N— PD3 Br 


« 
\ 
Î 


CO» Me 


+ Schg 


S- 


De la même façon, en traitant à froid, le mélange équimoléculaire d’imide 1, R = ® CH, 
et d’ester 2, R = ®, C(CN) par Br;P ®;, en présence de NEt;, on isole, à côté de 
petites quantités d’oxazines 3, R = ® CH, et 6, R = ®, C(CN), le céténimine 10 
(v C=C=N = 2025 cmt}, cristallisé, insoluble dans le benzène, aisément hydraté en 
amide 12, F232°. Thermolysé, ce céténimine donne lentement (14h sous azote sec 
à 80°) l’oxazine 11. 





N=P? =PS 
3 3 
gcH, | pcH 
gcH sc 
2 | 2 
1 weocé C(P)CN CO,Me 
10 11 
—p$ 
È CAEN 
en 
H CO,Me 
M 
Me 





12 


Par contre, la réaction entre 1, R = ® CH, 2, R = ®, (CN)C, Br,P ®, et NEt;, 
conduite à l’ébullition de la solution benzénique, donne l’oxazine 13, F 236°, à côté 
des oxazines 6, R = ®, (CN) C (30 %) et 3, R = ® CH, (20 %). 
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; Ïl est probable que les oxazines proviennent de la cyclisation irréversible d’un 
céténimine comme 7 ou 10. La formation de ce céténimine est sans doute réversible, 
du moins à chaud en présence de NEt;, ce qui permet d’expliquer la formation de 
l’oxazine 13 à chaud, alors qu’à partir des mêmes réactifs, à froid, on obtient le 
céténimine 10, précurseur de l’oxazine 11. 


Tous les produits du tableau ont des analyses centésimales correctes et les masses 
moléculaires de 3, 5, 8, 11 et 13 ont été déterminées par spectroscopie de masse. 


(*) Séance du 2 juin 1975. 

() E. CoRRE, M. F. CHASLE et A. FoUCAUD, Tetrahedron, 23, 1972, p. 5055. 

() M. F. POMMERET-CHASLE, À. FoucAUD et M. HassaRI, Tetrahedron, 30, 1974, p. 4181. 

(5) M. SVILARICH-SOENEN, M. F. POMMERET-CHASLE et A. FOUCAUD, Bull. Soc. chim. Fr, 1975, p. 820. 
(+) G. HÔFLE, Tetrahedron Letters, 1974, p. 347. 

(5) W. STEGLICH, E. BUSHMANN et O. HOLLITZER, Angew. Chem., Intern. Ed., 13, 1974, p. 533. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Composition et stabilité des complexes mixtes iodure-sulfite 
de l'argent (D. Note (*) de Mmes Anne Pailliotet, Françoise Garatin et M. Jacques 
Pouradier, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


La solubitilé de l’iodure d’argent dans les solutions aqueuses d’iodure et de sulfite alcalins a 
été déterminée à 25°C. Les mesures, faites à force ionique constante (sulfite + sulfate — 1,0 M), 
ont mis en évidence la formation de complexes mixtes iodure-sulfite de l’argent (1) dont les prin- 
cipaux sont : 


Agl(SO:) CT. pK. 92 
Agl(S0,»0"?, PKayp= 10,2, 
AgL(80:) 7, pK = 12,5. 


Plusieurs complexes mixtes de l’argent (1) ont été décrits, mais peu de renseignements 
ont été publiés concernant ceux qui se forment dans les révélateurs solvants photogra- 
phiques. Pour une étude en cours, nous avons déterminé les constantes de stabilité des 
divers complexes qui rendent compte de la solubilité de l’argent (1) dans les solutions 
mixtes d’iodure et de sulfite alcalins. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — La solubilité de l'argent (1) a été mesurée à l’aide 
de la pile : 
Électrode d’argent | solution aqueuse Nal m ! | Électrode de référence 
Na,SO; m2 au calomel saturée 





Na,SO, 
1 — (mi +mo) 


dont on suivait le potentiel, en fonction de la quantité de nitrate d’argent ajouté, jusqu’au 
changement de pente accompagnant le début de la précipitation. 


La cellule de mesure, thermorégulée à 25 + 0,1°C, était garnie d’un revêtement noir 
pour éviter la photolyse des sels d’argent. 
Quelques essais préliminaires ont permis de préciser le domaine de prépondérance des 


complexes mixtes et les mesures ont porté sur des solutions dont les concentrations étaient 
comprises entre les limites indiquées ci-après : 


Na,S0; :0—1,0M,  Nal:1.10-*—5107?2M, Na, SO, : qss. 1,0 M. 


La concentration de l’iodure restant toujours faible, tandis que celle du sulfite pouvait 
atteindre 1,0 M, on a adopté un sel neutre homologue du sulfite pour maintenir la force 
ionique constante. 

Compte tenu des produits de solubilité des divers sels d’argent impliqués, la. phase 
solide en équilibre avec les solutions saturées est toujours constituée d’iodure d'argent. 
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INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — L’addition d’iodure dans une solution de sulfite 
entraîne tout d’abord une diminution de la solubilité de l’argent (E), puis après que celle-ci 
soit passée par un minimum assez plat, une recroissance marquée. A titre indicatif, quelques 
exemples sont reportés sur la figure (traits pleins), chaque courbe correspondant à la 
concentration en sulfite indiquée en légende. 


Aux faibles teneurs en iodure, toutes les courbes obtenues sont assimilables à des droites 
de pente — 1,0. Elles traduisent ainsi l’intervention prépondérante dans ce domaine des 
complexes homogènes du sulfite et leur extrapolation permet d’évaluer l’influence de ces 
complexes pour toutes les autres conditions expérimentales. 


{Agtdissous) 


1074 


10% 


10 


1077 











Concentration en sulfite de sodium. 
1:0,0M, IL :0,1M, HI :0,3 M, IV :1,0 M. 


L'écart entre les différentes courbes s’amenuise lorsque la teneur en iodure augmente, 
et, pour les valeurs les plus élevées envisagées, toutes tendent à se confondre avec celle 
obtenue en l’absence de sulfite. Ce comportement montre que les complexes homogènes 
de l’iodure jouent alors le rôle principal. 


Dans la zone du minimum les courbes expérimentales s’écartent significativement de 
celles (pointillé) représentant la participation conjuguée de l’ensemble des complexes 
homogènes argento-iodure et argento-sulfite. L’exaltation de la solubilité peut atteindre 
et même dépasser un facteur trois. Liée à la synergie des deux produits de coordination, 
elle n’est explicable que par la formation de complexes mixtes. 


L'analyse des courbes potentiométriques avant précipitation n'ayant pas permis de 
déceler la présence de complexes polynucléaires, il apparaît que l’argent est dissous sous 
forme de complexes mononucléaires. En représentant par Agl;(S0,)%*?/7 117) (avec 
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i > 1, j > 1) les divers complexes mixtes susceptibles de se former en solution et par K;;; 
leurs constantes de dissociation, on peut écrire : 


(1) [Ag dissous à l'état de complexes mixtes] = Y [Agl(60,)5 7279091 
L'}F "[SOZF 
ue TO ] <l 5] $ 


ij 


La force ionique étant maintenue constante par addition de sel neutre, on peut intro- 
duire dans cette équation les constantes de dissociation apparentes inhérentes à la force 
ionique considérée et faire intervenir les concentrations des solutés. On a alors 


ii =; 
(2) (Ag dissous à l'état de complexes mixtes) = sam DRE 


app if 


De par sa configuration, l’ion argent fixe au maximum quatre produits de coordination 
(i + j < 4), ce qui autorise six complexes mixtes et l’équation (2) explicitée devient 





(17) (Ag dissous à l'état de complexes mixtes) 4 %'(1") (SO; } 
=D DL, 
Sagt i=1 j=1  K 


(3) 


app ij 


La détermination des constantes correspondantes nécessite de disposer d’un minimum 
de six équations indépendantes. En réalité il en faut davantage en raison des incertitudes 
expérimentales (o + 10 %) et les calculs ont envisagé les résultats de plus de cent mesures 
individuelles portant sur quarante mélanges différents. 


La résolution du système de quarante équations à six inconnues a été réalisée par la 
technique du moindre carré des écarts avec la calculatrice « Hewlett-Packard » 9 820 A (1). 
Elle a montré la nette prépondérance des trois complexes mixtes les moins coordonnés, 
à savoir Agl (80) 7), Agl (S0:)$) et Agl, (S0;) 7) qui, avec une précision satis- 
faisante, rendent compte des solubilités mesurées. Le calcul conduit à leur attribuer les pK 
apparents suivants : 


Agl (SO), pK 9,2, 


app — 


Agl (50,50), PK; = 10,2, 


app 


Agl,(803) 7, pKapp = 12,5. 


En raison des substitutions progressives des produits de coordination, il est probable 
que les complexes les plus coordonnés se forment également, mais les incertitudes expé- 
rimentales ne permettent pas de calculer leurs pK dont on peut seulement évaluer une 
limite supérieure 


[AgI(S0,)5 + 8,5 Agl,(80,) + 11,5—Agl, (80) + 13]. 
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Remarque. — Les données de cette étude ont permis accessoirement de déterminer les pK 
des complexes homogènes et les valeurs obtenues sont en accord avec celles publiées par 
ailleurs [(2), (5). 


(*) Séance du 21 mai 1975. 

() J. SHAPIRO, Texas À and M University College Station-Texas, membre du « Calculator Users Club », 
Hewlett-Packard. 

@) H. CHATEAU, M. DURANTE et B. HERVIER, Sc. {nd. phot., 2, 27, 1956, p. 81-90 et 257-262; J. BOURDON, 
H. CHATEAU et À. M. MAILLIET, Sc. nd. phot., 2, 28, 1957, p. 486-493. 

(@) L LeDEN, Acta Chem. Scand., 10, 1956, p. 540-547 et 812-821; I. LEDEN et C. PARK, Acta Chem. 
Scand., 10, 1956, p. 535-539. 


Centre de Recherches de la Société Kodak-Pathé, 
30, rue des Vignerons, 
94300 Vincennes. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Nouvelle préparation et propriétés de l’ion hexa- 
tungstique W£&O°5. Note (*) de MM. Michel Boyer et Bernard Le Meur, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


L'ion W,O?5 est préparé par acidification de l’ion WOZ- en solution dans le méthanol. Cet 
ion est réductible électrochimiquement suivant un processus monoélectronique. Les relations avec 
les autres isopolytungstates sont précisées. 


En solution aqueuse, l’acidification de l’ion tungstate WO27 conduit à un certain 
nombre de polyanions, caractérisés par leur degré de condensation n et le rapport d’acidi- 
fication P/n suivant l’équation de formation : 


(1) nWO?-+pH* > HW, OP 2)+ LT H,0. 


La nature des espèces polytungstiques obtenues dépend de la force ionique et de l’élec- 
trolyte utilisé (2). Nous envisageons dans ce travail l’influence de la nature du solvant 
sur les produits obtenus. 


À. ÉTUDE POTENTIOMÉTRIQUE DE L’ACIDIFICATION DE L'ION WO2" DANS LE MÉTHANOL. 
— Le tungstate de sodium cristallisé est difficilement soluble dans le méthanol anhydre. 
La mise en solution est plus aisée si l’on utilise un produit précipité par addition d’éthanol 
l’alcool et séché à l’éther se redissout facilement dans le méthanol jusqu’à des concen- 
trations voisines de 6.107? M/I. Afin de ne pas introduire d’eau au cours du dosage, 
l’acidification est effectuée à l’aide d’une solution de gaz chlorhydrique sec dans le méthanol 
anhydre de concentration environ 1 M/1. 


Les électrodes utilisées sont d’une part une électrode de verre « Beckmann » et d’autre 
part une électrode de référence au calomel dont l’électrolyte est constitué d’une solution 
saturée de chlorure de potassium dans le méthanol. Nous n’avons pas cherché à 
connaître la valeur exacte des pH en solution dans le méthanol, seule la position des 
sauts de pH nous intéressant. 

On appellera x le nombre de moles H* ajoutées par mole de tungstate. 

La courbe de titrage d’une solution de tungstate dans le méthanol présente deux sauts 
de pH. Le premier est obtenu pour x = 1,16 et le second pour x = 1,66. 

En solution diluée (WO2” £ 10”7#), aucun précipité n’apparaît au cours du titrage. 
Si la solution est plus concentrée (WOZT > 1072), un précipité apparaît au voisinage de 
x — 1,16. Ce précipité se redissout lorsque l’acidification est poursuivie au-delà de 1,16. 
Les conditions de formation et de redissolution de ce précipité révèlent qu’il s’agit de 
l’hexatungstate habituellement appelé paratungstate de sodium. 

En x = 1,66 le saut de pH ne correspond à aucun composé connu en solution aqueuse, 
l’oxyde tungstique WO, précipitant avant que ce rapport d’acidification soit atteint. 
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B. ÉTUDE SPECTROPHOTOMÉTRIQUE ULTRAVIOLETTE DE L’ACIDIFICATION DE L’ION WO°” 
DANS LE MÉTHANOL. — En solution de concentration 5.107? dans le méthanol les spectres 
des solutions ont été tracés pour différentes valeurs de x ( fig. 1), après un temps d’équi- 
libre de 1 h environ. Au-delà de x = 1,16 les spectres passent par un point isobestique 
à 252 nm. Les courbes traduisant la variation de la densité optique en fonction de x ( fig. 2) 
présentent deux cassures en x = 1,16 et 1,66 confirmant la formation des deux composés 
signalés plus haut. Le spectre du deuxième (x = 1,66) présente un maximum d’absorption 
à 275 nm. Il ne correspond à aucun isopolyanion déjà isolé. 


e(cm”mole"!} 


2000 








L 
225 250 275 300 nm) 325 = 0 1,16 1,66 x 


; 


Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Spectres ultraviolet de solutions de tungstate acidifiées dans le méthanol en fonction de (x) : 
a (0), b (0,2), c (0,4), d (0,6), e (0,8), (0,9), g (1), k (1,1), à (1,2), j (1,3), & (1,4), Z (1,5), m (1,6). 
Fig. 2. — Variation de la densité optique de solutions acidifiées dans le méthanol. 


C. PRÉPARATION DE L’ISOPOLYANION OBTENU EN x = 1,66. — Une solution de concen- 
tration 5.107? M/1 de tungstate de sodium dans le méthanol est acidifiée au rapport x = 1,7 
à chaud par une solution de gaz chlorhydrique anhydre dans le méthanol. Cette solution 
est ensuite portée quelques minutes à ébullition, puis refroidie et additionnée de bromure 
de tétrabutylammonium. Un précipité blanc se forme. Ce composé est recristallisé dans 
l’acétonitrile. Son analyse conduit à la formule WO,9 [N (C4Ho}4 2, qui est identique 
à celle du composé préparé par F. Jahr (*) par hydrolyse de l’ester WO (OCH;), par 
l’hydroxyde de tétrabutylammonium. Les spectres infrarouges de ces deux composés se 
recouvrent d’ailleurs exactement [(*)-(*)] ce qui confirme que les deux préparations 
conduisent au même composé. 


D. PROPRIÉTÉS DE L’ANION W£O°,. — L’hexatungstate de tétrabutylammonium est 
soluble dans l’acétonitrile, le N-N diméthyl formamide, le N-N diméthyl acétamide et 
l’acétone. L’ion W£O?, est réductible sur électrode de mercure en une vague de réduction 
bien définie de potentiel de demi-vague —1,25 V si l’on opère en solution 0,1 M de tétra- 
fluoroborate de tétrabutylammonium dans l’acétonitrile (électrode de référence 
Ag/Ag* 0,01 M dans CH;CN) (fig. 3 a). L’ion W£Of; peut également être polaro- 
graphié dans des milieux hydroalcooliques tamponnés par des acides à demi neutralisés 
(CICH,CO,H, CLCHCO.H, CI,CCO,H, HCO,H, CH;,CO-H). Dans tous les cas le 
potentiel de demi-vague ne dépend pas du couple acide-base choisi. Il en résulte que la 
réduction s’effectue sans consommation de protons. Sur électrode de mercure stationnaire, 
un balayage linéaire de potentiel montre que la réduction est réversible ( fig. 3 b). L'écart 
entre les potentiels de pic anodique et cathodique correspond à la fixation de 1 électron 
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par polyanion. La réduction préparative sur cathode de mercure a été effectuée sur une 
solution de concentration 1,59.107* M en polyanion dans l’acétonitrile avec du tétra- 
fluoroborate de tétrabutylammonium 0,1 M comme électrolyte support. La vague catho- 
dique passe dans la région anodique de façon réversible et la réduction s’arrête quand le 
polyanion a fixé 1e. On obtient alors une solution jaune dont le spectre est caractérisé 
par une bande d’absorption à 980 nm (e = 283) et une bande à 405 nm (e = 189). 
Un épaulement apparaît également vers 500 nm (fig. 4). Le milieu étant aprotique, la 
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Fig. 3. — Polarogrammes de W4025 dans l’acétonitrile. 
(a) classique; (b) sur goutte de mercure stationnaire. 


Fig. 4. — Spectre d’absortion en lumière visible de W$O$5 dans l’acétonitrile. 


réduction s'effectue sans échange de protons ce qui est en accord avec les résultats de 
la polarographie. Cette propriété se conserve lorsque le tungstène est partiellement substitué 
par du niobium [(-()]. 

L’hexatungstate de tétrabutylammonium est insoluble dans l’eau, mais lion WçO?5 
peut être préparé dans le méthanol (cf. préparation) et la solution peut être ensuite addi- 
tionnée d’eau. 


Le spectre de la solution évolue alors rapidement en passant par deux points isobestiques 
à 266 et 303 nm, le spectre final étant celui du tungstate Y (Ÿ). Le temps de demi-réaction 
de cette transformation est de 8 mn à 25°C dans l’eau. 


Inversement le tungstate Y dissous dans le méthanol évolue lentement, le spectre de la 
solution faisant apparaître la bande caractéristique de l’hexatungstate. Le temps de demi- 
réaction de la transformation tungstate Y — hexatungstate est de 4 jours à 35°C dans le 
méthanol. 


Dans des mélanges hydroalcooliques de compositions variables, les deux espèces sont 
en équilibre, les proportions d’hexatungstate étant d’autant plus grandes que le milieu 
est plus riche en alcool. 

En milieu hydroalcoolique riche en alcool (98 %) l’ion ÿ métatungstique (*) évolue 
également en hexatungstate. 

Pour conclure, notons qu’un certain nombre de solvants organiques (dioxanne, acé- 
tone, N-N diméthyl formamide, DMSO, acétonitrile) se comportent comme le méthanol 
vis-à-vis de l’acidification de l’ion WO, 7. Le pourcentage d’hexatungstate formé en 
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x = 1,66 est d’autant plus important que la proportion de solvant est plus grande, dans 
les limites de la miscibilité avec l’eau. 


(*) Séance du 26 mai 1975. 

(€) P. SoucHay, M. BOYER et F. CHAUVEAU, Pure and Appl. Chem., 34, 1972, p. 161-172. 
(2) B. LE MEUR et P. SoucHaAY, Rev. Chim. Minér., 9, 1972, p. 501. 

6) K. F. JAHR, J. FUCHS et R. OBERHAUSER, Chem. Ber, 101, 1968, p. 477-481. 

() J. Fucas et K. F. JAHR. Z. Naturforsch., 23 b, 1968, p. 1380. 

(5) F. CHAUVEAU, M. BoYER et B. LE MEUR, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 479. 
(6) M. Dassapt et M. BOYER, J. Inorg. Nucl. Chem. (à paraître). 

€) M. DassaDt, M. BOYER et J-P. LAUNAY (à paraître). 


Laboratoire de Chimie des Métaux de Transition, 
Université Pierre-et-Marie-Curie, 
4, place Jussieu, 
75230 Paris Cedex 05. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (21 juillet 1975) Série C — 63 





CHIMIE PHYSIQUE ORGANIQUE. — Influence du diméthylsulfoxyde sur l'acidité 
de dérivés du cyclohexane. Note (*) de Mile Jitka Kirchnerova, MM. Jean-Claude Halle, 
Patrick G. Farrell, Robert Schaal et John T. Edward, présentée par M. Henri Normant. 


Les constantes d’acidité de l’acide cyclohexane carboxylique, du cation cyclohexylammonium et des 
dérivés tertiobutylés en 4 sont mesurées dans onze mélanges eau-DMSO. Les résultats indiquent 
un effet appréciable du groupement r-Bu sur l'acidité. Contrairement au comportement de l’épi- 
mère cis, nous montrons que celui de l’acide trans tertiobutyl-4 cyclohexane carboxylique est iden- 
tique à ceux des acides acétiques. 


L'ionisation des acides cyclohexane carboxyliques et des cations cyclohexylammoniums 
est sensible à la configuration axiale ou équatoriale de la fonction acide, de sorte que 
l'analyse conformationnelle [(1)-(2)] et l'étude de l’équilibre du système mobile [(?}-(*)] 


JET — A X = COOH ou NH* 


X 


avaient été abordées à partir des constantes d’acidité. Cependant, cet examen n’a pu être 
entrepris qu’en faisant appel à des hypothèses qui peuvent a priori paraître plus ou moins 
contestables. C’est ainsi que Stolow () et Sicher (*) ont indépendamment développé 
une méthode qui repose sur la comparaison des constantes d’acidité de l’acide cyclohexane 
carboxylique (X=COOH) ou du cation cyclohexylammonium (X=NHŸ) avec celles 
des dérivés tertiobutylés en 4 (r-Bu) correspondants, en attribuant au substituant #-Bu 
la configuration unique équatoriale. Ils identifient ainsi la situation à celle qui caractérise 
les tertiobutyl-4 cyclohexanols (X=OH) dans la pyridine (*). Dans le but d’estimer les 
constantes qui régissent les quatre équilibres simultanés dans les mélanges hydroorganiques 
contenant respectivement 66 % de diméthylformamide () et 80 % de méthylcellosolve (*), 
Stolow et Sicher admettent d'autre part, que l’introduction du groupement r-Bu est sans 
action sur l'acidité des fonctions carboxylique et ammonium, ce qui revient à attribuer 
à ce substituant une constante 6 de Hammett pratiquement nulle. Dans la mesure où le 
diméthylsulfoxyde, solvant non donneur de liaison hydrogène, est de nature à accroître 
notablement les constantes de réaction [($) à (#)] et notamment celles des acides acé- 
tiques (Ÿ), nous avons jugé souhaitable de vérifier cette hypothèse en analysant l'influence 
du passage progressif de l’eau au DMSO sur le pK, des acides trans et cis tertiobutyl-4 
cyclohexane carboxyliques II et IIL, des cations frans et cis cyclohexylammoniums V et VI, 
et des composés non tertiobutylés correspondants I et IV. La technique potentiométrique 
utilisée, qui consiste à mesurer à l’électrode d'hydrogène les niveaux d’acidité des tampons 
préparés à partir des acides, a déjà été décrite (?). 

Les résultats consignés dans le tableau indiquent clairement que le groupement #-Bu 
n'est pas sans incidence sur l'acidité des fonctions COOH et NHŸ puisque selon cette 
hypothèse, le pK, de l’acide non substitué devrait, soit être encadré par ceux des homo- 
logues tertiobutylés quelle que soit la composition du milieu mixte, soit s'identifier à l’un 
d'eux. Cette situation n’est, en effet, observée que dans les mélanges contenant entre 40 
et 85 % de diméthylsulfoxyde pour l'acide cyclohexane carboxylique I et seulement au-delà 
de 90 % de DMSO en ce qui concerne le cation cyclohexylammonium IV. Il semble donc 
qu'il soit nécessaire d’attribuer au substituant r-Bu un faible effet donneur. 
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Néanmoins, pour mettre incontestablement en cause l'hypothèse de Stolow et Sicher, 
il fallait nous assurer de la signification thermodynamique des constantes d’acidité des 
composés tertiobutylés relatives aux milieux eau-DMSO), liée à l’unicité conformationnelle 
de ces composés comme le suggèrent les résultats d’Eliel (*). Nous avons utilisé pour cela 
les corrélations linéaires mises en évidence entre les pK$ de divers acides acétiques mesurés 
dans les milieux eau-DMSO (S) et les pK aqueux (pK) correspondants (!°). Rappelons 
que ces relations linéaires sont une application directe de l’équation de Hammett 
pKi—pR£ = 06%.pf. Si nous interpolons sur chaque droite pK$ = f(pKË) la valeur 
du pK$ de l’acide trans tertiobutyl-4 cyclohexane carboxylique (ID), relatif à l’un des 
mélanges contenant entre 20 et 95% de DMSO, nous obtenons avec une excellente pré- 
cision la constante d’acidité aqueuse : pKE = 5,11 + 0,02, que la trop faible solubilité 
dans l’eau de l’acide ne nous a pas permis de mesurer directement. En revanche, un 
traitement identique appliqué à l’isomère cis (III) ne conduit pas à une valeur aqueuse 
unique mais à des interpolations variant de 5,26 à 5,52. Ceci prouve que, contrairement 
à l’épimère rrans, le comportement du composé cis ne permet pas de l’intégrer à la famille 
homogène constituée par les acides acétiques. Ce résultat est fondamental car, tout en 
confirmant la conformation unique des échantillons II et III il démontre, pour la première 
fois à notre connaissance, l’appartenance des acides cyclohexane carboxyliques équa- 
toriaux à la famille homogène constituée par les acides acétiques. L’encombrement plus 
important de la fonction carboxylique en position axiale (1) peut expliquer l'exclusion 
de cet épimère de la famille précédente. A cet égard, signalons que l’acidité de l’épi- 
mère cis (III) est moins sensible à la teneur en solvant dipolaire aprotique que l’homo- 
logue trans (IT) ce qui rejoint les conclusions de Cremlyn relatives à l'étude dans les milieux 
eau-acétone de quelques amino acides dérivés de la décaline (!). 


TABLEAU 
pK, dans les milieux mixtes eau-DMSO à 20°C. 


Composés n° 





% DMSO A  — —— —— 
en masse I Il II V IV VI 
Dionsiesn 4,91 (7 —) —(?) 10,70 (°) 0) —(?) 
OS ssasives 5,03 —(P) —(*) 10,66 —(?) —(?) 
Aisne 3,23 5,40 5,84 10,53 10,43 10,35 
Syria s,33 5,60 6,04 10,42 10,34 10,24 
AL dre 5,84 5,35 6,27 10,33 10,24 19,14 
SL 2 oies à 6,29 6,19 6,59 10,25 10,19 10,08 
61,25 6,33 6,75 7,15 10,13 10,10 10,04 
TO duévenser 7,56 7,45 7,86 10,13 10,08 10,01 
80,4 sisess 8,56 8,48 8,84 10,25 10,20 10,14 
86,4...,..... 9,44 9,44 9,78 10,46 10,42 10,34 
DL ours 10,21 10,23 10,50 10,72 10,74 10,64 
DSi 11,23 11,36 11:55 11,02 11,06 10,91 


(*) Milieu contenant 1 % de DMSO en volume contre 4,900 à 25°C dans l’eau (*°). 
() Solubilité trop faible pour permettre une détermination convenable. 
€) Contre 10,64 à 25°C (1). 
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Les corrélations pK = f (pKE) préalablement décrites permettent par ailleurs de pré- 
ciser le pK, de l'acide trans 1-Bu-4 cyclohexane carboxylique (II) dans le milieu 
contenant 10,8 % de DMSO : 5,26, et même dans le diméthylsulfoxyde anhydre 
pKRPMS0 = 12,9 + 0,1, où les pK°MS0 des acides acétique, mono et dichloro acétiques 
et trifluoroacétique (!2) sont linéairement reliés aux constantes d’acidité aqueuses (!°). 
D'autre part, dans la mesure où la variation entre les acidités des épimères II et LIT sont 
peu sensibles à la teneur du milieu jusqu’à 70 % environ de DMSO, nous pouvons déter- 
miner par extrapolation l’acidité aqueuse de III : pKË, = 5,53. Au-delà de 70 % de DMSO 
les pK de II et III se rapprochent pour tendre vers une valeur voisine dans le DMSO pur. 


L'analyse similaire des résultats obtenus pour les divers cations cyclohexylammoniums 
est plus délicate, car nous ne disposons pas, comme pour les acides acétiques, de corré- 
lations pK$ = f(PKF). Néanmoins, compte tenu des résultats obtenus pour le cyclo- 
hexanol (*) et l’acide cyclohexane carboxylique, nous pensons qu’il y a de grandes 
présomptions pour que le substituant r-Bu fixe encore la configuration de la molécule 
et de l’ion correspondant, conduisant ainsi à un effet non nul sur l’acidité du cation 
cyclohexylammonium. 


(*) Séance du 9 juin 1975. 

G) R.J. W. CREMLYN et M. CHisHOLM, J. Chem. Soc., (C), 1967, p. 2269. 

@) L. MuNDAY, J. Chem. Soc., 1961, p. 4372. 

(6) R. D. STOoLOW, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 5806. 

€) M. Ticay, J. Jonas et J. SICHER, Coll. Czec. Chem. Comm., 24, 1959, p. 3434. 

6) E. L. EL et C. A. LuKkACH, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 5986. 

(6) C. D. Rircue et R. E. UscHoLp, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 2821. 

©) IL M. Kozrnorr et M. K. CHANTOONI, Jr., J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 3843. 

(6) J.-C. HALLE, et R. SCHAAL, Anal. Chim. Acta, 60, 1972, p. 197. 

() J.-C. HALLE, R. GABORIAUD et R. SCHAAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2047, J.-C. HALLE, R. HARIVEL 
et R. GABORIAUD, Can. J. Chem., 52, 1974, p. 1774. 

(9) J.-C. HALLE, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1109 et Thèse, Paris 1971, AO 5780. 

(1) D. H. R. BARTON et R. C. CooksON, Quart. Revs., 10, 1956, p. 44. 

@2) J. Courror-Courez et M. Le DEMEZET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1033; R. L. BeNorr et C. Buis- 
SON, Electrochimica Acta, 18, 1973, p. 105. 

(%) R. A. RoBinsoN et R. H. Sroxes, Electrolyte Solutions, Butterworths 1959, p. 527. 

(#) N. F. HALL et M. R. SPRINKLE, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 3469. 


J.K., P.G.F. et J.T.E. : 
Université McGill, 
C.P. 6070 Montréal, 101 Canada; 
J.-C. H. et R.S. : 


Physicochimie des Solutions, E. N.S. C. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75231 Paris Cedex 05. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (21 juillet 1975) Série C — 67 


THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Détermination, par la méthode de l’électrode 
ponctuelle, des courbes d’Ellingham d’oxydation monovalente du cuivre et bivalente du 
cobalt. Note (*) de MM. Gérard Lefebvre, Michel Dirand et Jean Hertz, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


On utilise une électrode métallique pointue en contact ponctuel avec un électrolyte solide 
(zircone stabilisée à la chaux) dans un courant gazeux à potentiel oxygène contrôlé, pour mesurer 
les enthalpies libres des réactions d’oxydo-réduction des systèmes : 

4Cu+2NiO r 2Cu,O+2Ni, 
AG == 32 380 — 6,18 T + 50 cal/mole O, transférée; 
2Co+2Ni0 2 2CoO+2Ni, 


AG = 970 — 7,07 T + 100 cal/mole O, transférée. 
L’électrode de référence est un mélange de poudres (Ni, NiO). 








L'appareil est décrit dans une précédente publication (1). Il comprend deux dispositifs 
électrochimiques montés en série sur un même circuit d’argon. Le premier appareil est une 
pompe de purification d’oxygène (2), le second la pile de mesure. L’électrolyte solide de 
cette pile (zircone stabilisée à la chaux) forme un creuset reposant sur une électrode de 
référence à grande surface, constituée d’un mélange intime de poudre Ni-NiO qui maintient 
sur la face inférieure du creuset le potentiel oxygène de cet équilibre redox. L’électrode 
de mesure est une pointe métallique en contact direct avec l’électrolyte solide. Selon les 
observations de Fabry-Kleitz et Desportes [(*) et (*)], il s'établit à l’extrémité acérée 
du méta!, juste à l'interface avec l’électrolyte, un équilibre invariant labile entre l’oxygène 
de la phase gazeuse, le métal et l’oxyde métallique. La traversée de cet équilibre, après 
polarisation de l’électrode, permet la mesure transitoire de son potentiel redox. A l’enre- 
gistrement potentiel-temps on observe un palier de tension ( fig.) de durée plus ou moins 
longue suivant la pression partielle d’oxygène du gaz de travail. Toutefois ce type de pile 
présente, par rapport aux piles conventionnelles à large électrode, une plus grande résis- 
tance interne et il est préférable d'opérer par lecture directe, sans enregistrement graphique, 
sur un potentiomètre numérique à très haute finesse. 


Nous avons étudié par cette méthode les potentiels d’équilibre des systèmes : 


Cu-Cu,0]|ZrO,|NiO-Ni 
et 


Co—CoO | ZrO; | NiO-Ni 


Dans les deux cas, nous procédons par paliers pseudo isothermes successifs, d’une durée 
voisine de 30 mn chacun, au cours desquels l’électrode est sollicitée par polarisation alter- 
nativement positive (oxydation) et négative (réduction). En 1 mn environ le système revient 
au palier d'équilibre redox ( fig.) ce qui permet d’effectuer dans un court laps de temps 
une dizaine de relevés tensiométriques, avant de changer la température : nos valeurs 
expérimentales se groupent ainsi autour de six ou sept températures. Le cuivre utilisé titre 
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99,999 %, le cobalt 99,5 %. Le débit d’argon autour de l’électrode est de 0,3 l/mn dans 
un canal d’alumine de 8 mm de diamètre. La pression partielle d’oxygène à l’introduction 
du gaz dans le canal est voisine de 1071 atm. 


Nous avons effectué pour chacun des systèmes étudiés environ cent mesures échelonnées 
entre 700 et 1 000°C pour le cuivre et entre 700 et 1 200°C pour le cobalt. 


ÂTension en Volts 








590! 
G0RE OXYDATION 
0400! 
0,300! 
0,200! 

RÉDUCTION 
0,100L Pare 

Temps en mn 
1 ! 1 1 L L D 
0 1 2 5 4 5 6 


Enregistrement potentiométrique des courbes de dépolarisation d’une électrode ponctuelle en cuivre 
après polarisation instantanée sous “+ 0,15 V. La tension du retour à l’équilibre est la même après 
oxydation ou après réduction. Température 800°C. Pression du gaz de travail 10-11 atmosphère partielle 
oxygène. Électrode de référence Ni-NiO. 


Les mesures de tensions AE sont dépouillées à l’ordinateur par une méthode de régres- 
sion des moindres carrés suivant deux types de relations : 


a. AE = a+bT, 
AE = A+BT In T+CT 


qui correspondent, pour la loi a, à l’invariance de l’enthalpie, pour la loi b à sa variation 
linéaire en T. Dans les deux cas, cuivre ou cobalt, l’ordinateur confond les deux types 
de relation, le terme en (BT In T) étant négligeable après la série d’itération : 


Ecuyo, — Enio, = 0,3515 —0,670. 10"*T en V, 
Eco/o, — Eniyo, = +0,0105—0,766.10 7 T en V. 
Les enthalpies libres correspondantes relatives au transfert de 4 F (0, & 2 077) valent : 
AGK:/9: = 32380—6,18 T cal/moleO;, 
AGKÿ6:= 970—7,07T  cal/mole O, 


avec 1 V = 23 061 cal/F. 

En admettant comme valeur conventionnelle (!) de l’enthalpie libre standard de 
l’équilibre 2 Ni+0O; S& 2 NiO, 

AGi70, = —112100+40,90 T. cal/mole O,. 
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Nous trouvons pour l'équilibre 4 Cu+O, & 2 Cu,0 : 


AGêuo, = —79720+34,72T cai/mole O, 


et pour l’équilibre 2 Co+0O, æ 2 CoO : 
AGcoyo, = —111100+33,83 T cal/mole O;. 
Les écarts-types entre les valeurs expérimentales et les lois de régression linéaire sont : 


3.107*V pour 89 mesures du système cuivre 


et 
107*V pour 136 mesures du système cobalt. 


Toutefois cette grande reproductibilité traduit mal l’erreur de fidélité à long terme que 
nous estimons à + 0,5 mV pour le cuivre et à + 1 mV pour le cobalt. Les erreurs absolues 
seraient donc de + 50 cal sur AG$}/62 et + 100 cal sur AGKY/02. 


(#) Séance du 26 mai 1975. 

(1) G. LEFEBVRE, R. CoURRIER et J. HERTZ, Mém. Sc. Rev. Met., 1975 (sous presse). 
@) M. Kierrz, C. DESPORTES et R. FaBry, Rev. Gén. Therm., 97, 1970, p. 19. 

(6) P. FaBry, M. KLEITZ et C. DESPORTES, J. Sol. Stat. Chem., 5, 1972, p. 1. 

(*) P. Fasry, M. KLerrz et C. DESPORTES, J. Sol. Stat. Chem., 6, 1973, p. 230. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de l’évolution de la structure superficielle d’électrodes 
d’or (111), massives et en couches minces, au contact de solutions aqueuses de fluorure 
de sodium. Note (*) de MM. Jean Lecœur, Claude Sella, Jean-Claude Martin, Mmes Léa 
Tertian et Jacqueline Deschamps, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


Des mesures de capacité différentielle en fonction du potentiel C (E), effectuées sur des électrodes 
d’or (111) massives et en couches minces, montrent qu’un nombre élevé de cycles de polarisation 
dans le domaine de potentiel (— 0,8; + 1,2) V/(e. c. s.) fait apparaître progressivement un nouveau 
potentiel de charge nulle vers (— 0,04 + 0,02) V/(e. c. s.). Une étude systématique de la structure 
superficielle des électrodes par microscopie et diffraction électroniques révèle qu’un phénomène 
de « facettage » faisant apparaître des plans de type (110) est à l’origine du changement de potentiel 
de charge nulle. 


Une étude antérieure (1) effectuée sur électrodes monocristallines d’or d'orientation (111), 
au contact de solutions aqueuses de fluorure de sodium, a montré que les courbes capa- 
cité différentielle - potentiel C(E) enregistrées dans le domaine de polarisation 
(— 0,8; + 1,2) V/(e. c. s.) sont sensiblement différentes de celles obtenues dans le domaine 
(— 0,4; + 0,6) V/(e. c.s.). En effet, au cours de cycles de balayages en potentiel entre 
—0,8 et + 1,2 V/(e. c. s.), il apparaît progressivement sur les courbes C (E) un palier situé 
vers — 0,3 V/(e. c. s.). Les expériences ayant montré que cette évolution des courbes C (E) 
coïncide avec la présence de réactions faradiques dans cet intervalle de potentiel, l'étude 
est reprise afin de définir l’origine de ce phénomène. 


Les électrodes utilisées sont de trois types : 

1° Couches microcristallines présentant une texture « fibreuse » d’axe [111]. 
2° Couches épitaxiques (111). 

3° Faces (111) de monocristaux massifs. 


Ce choix a été fait compte tenu que ces trois types de surfaces ont, au contact de solutions 
aqueuses de NaF, un même potentiel de charge nulle (p. c. n.) (+ 0,33 + 0,02) V/(e. c. s.) 


caractéristique d’un même arrangement atomique superficiel de type (111) (2). Les couches 
utilisées ont une épaisseur de 1000 à 1 500 À. 





Afin de définir si les évolutions observées sur les courbes C (E) sont le résultat d’un 
processus cumulatif, provoqué par les réactions d’oxydations et de réductions successives 
se produisant à la surface des électrodes au cours des cycles de balayage en potentiel, 
les expériences ont consisté à effectuer un grand nombre de cycles dans le domaine de 
polarisation (— 0,8; + 1,2) V/(e. c. s.) et à enregistrer périodiquement les courbes capa- 
cité différentielle-potentiel C (E) et intensité-potentiel I (E). 

Les courbes C(E) (fig. 1) représentent les évolutions observées avec des électrodes 
en couches minces à texture « fibreuse » [111]. La courbe (a) caractérisant l’état initial, 
est obtenue après une dizaine de cycles. On constate ensuite que le minimum de capacité 
différentielle, indiquant le voisinage du p. c. n. d’un plan (111) (+- 0,33 + 0,02) V/(e. c.s.), 
disparaît progressivement tandis qu’apparaît un nouveau minimum dont le potentiel se 
situe vers (— 0,04 + 0,02) V/{e. c.s.). Une série de mesures de C(E), effectuée pour 
différentes concentrations de NaF a permis de montrèr que ce potentiel corréspondait 
à un nouveau p.c.n.…. | 
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Les courbes obtenues avec les deux autres types d’électrodes sont identiques mais les 
vitesses d’évolution sont beaucoup plus lentes : environ deux fois plus lentes pour les 
couches épitaxées (111) et quatre fois plus lentes pour les monocristaux (111). 


2 


Ho CHF.em ? LpA.cm 
120. | 150 
#10. 


104 

















20 | EmV/lec.s.) _400 EcmV{e.c.s.) 
-500 0 +500 +1000 - 500 0 +500 +1000 
Fig. 1 Fig. 2 

Fig. 1. — Courbes C(E) en solution NaF 0,01 M, à 25°C, enregistrées à 10 mV.s-{, 12 Hz. Électrode 
en couche mince à texture fibreuse [111]. — (a), courbe initiale obtenue après 10 cycles à 
10 mV.s-!. Nombre de cycles à 800 mV.s-1 : —— -_— 190,---------. 500, —— -— —…. 4 000, 
se Sures 7 500, ——— .. —— .. 23 000. 

Fig. 2. — Courbes I (E) en solution NaF 0,01 M, à 25°C, enregistrées à 10 mV.s-!. Électrode en couche 
mince à texture fibreuse [111]. ——— Courbe initiale obtenue après 10 cycles à 10 mV.s”!, 


— — — — après 23 000 cycles à 800 mV.s-!. 


Un déplacement aussi considérable de la valeur du potentiel de charge nulle ne pouvant 
avoir pour origine qu’une transformation importante de la structure cristalline super- 
ficielle des électrodes, on a donc procédé à une série d’examens de celles-ci, avant et après 
évolution, par différentes techniques de microscopie et de diffraction électroniques. 


EXPLICATIONS DES PLANCHES 


Planche I 
Fig. 3. — Surface initiale d’une électrode en couche mince présentant une texture fibreuse [111]. 
Fig. 4. — Surface de la même électrode après évolution (M. E.B.). 
Fig. 5 et 6. — Surface d’une couche épitaxique (111) après évolution. 
Fig. 7. — Surface d’une électrode monocristalline massive (111) après évolution (M. E. B.). 


Fig. 8. — Aspect des pyramides au M.E.B. sous incidence rasante (- 2°). 
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Planche II 


Fig. 9 et 10. — Microdiffraction par transmission et micrographie électronique correspondante d’une 
couche épitaxique (111) après évolution. 
Fig. 11 et 12. — Diagrammes de diffraction par réflexion d’une couche épitaxique (111) après évolution : 


azimuts [110] (fig. 11) et [112] (fig. 12). 

Fig. 13. — Couche à structure fibreuse [111] après évolution, axe de fibre [111] perpendiculaire à la 
surface, 

Fig. 14. — Stade de l’évolution d’une couche épitaxique (111), montrant des pyramides entourées d’une 
dépression. 


On constate que la surface initialement plane (fig. 3) se couvre progressivement de 
pyramides à base triangulaire. Suivant la texture initiale de l’électrode, les pyramides 
observées au microscope à balayage (M. E. B.) présentent soit une orientation azimu- 
tale quelconque dans le cas des couches à texture fibreuse ( fig. 4), soit deux orientations 
symétriques dans le cas de couches épitaxiques (fig. 5), soit une seule orientation dans 
le cas d’électrodes monocristallines massives (fig. 7). L'examen au microscope électro- 
nique de répliques de la surface des électrodes (répliques directes ou doubles empreintes) 
confirme et précise les structures observées au M. E. B. (fig. 6). L'examen direct par 
transmission en microscopie et microdiffraction électroniques de couches épitaxiques 
décollées de leur substrat, permet de montrer que le réseau cristallin des pyramides formées 
est en continuité avec celui de la couche initiale : le diagramme ( fig. 9), constitué d’une 
seule famille de taches correspondant au plan (111), est identique avant et après évolution 
de la couche. En outre, la comparaison de la micrographie par transmission (fig. 10) 
et du diagramme de microdiffraction associé (fig. 9) montre que les côtés du triangle 
de base des pyramides sont orientés suivant des directions [110] du réseau. 


La diffraction électronique par réflexion confirme qu'après évolution le diagramme 
correspond dans tous les cas à celui de la texture initiale : axe [111] toujours perpen- 
diculaire à la surface de l’électrode, texture fibreuse autour de [111] pour les couches 
du type 1 (fig. 13), double orientation pour les couches épitaxiques du type 2 caracté- 
risées par deux orientations symétriques des pyramides (fig. 11 et 12). La présence sur 
ces diagrammes de deux élongations sur les taches les plus intenses telles que (111) ou (222) 
s'explique par un phénomène de réfraction des électrons à travers les dièdres formés par 
les facettes des pyramides (%). La mesure de l’angle entre ces élongations (environ 40°) 
permet de calculer que les dièdres responsables de cet effet sont formés par des facettes 
de type (110). Cette caractérisation géométrique des pyramides est confirmée par l'examen 
au M.E.B. sous incidence rasante (fig. 8). 


On constate donc, d’une part, que l’accroissement des valeurs de capacité différen- 
tielle (fig. 1) et du courant faradique ( fig. 2) sur tout le domaine de polarisation est dû 
à une extension de la surface réelle de l’électrode et d’autre part, que la valeur du nou- 
veau p.c.n. (— 0,04 + 0,02) V/(e. c.s.), très voisine de celle obtenue sur électrodes 
monocristallines (110) (— 0,06 + 0,01) V/(e. c. s.) (*), s'explique par la présence en forte 
proportion, à la surface des électrodes, de pyramides dont les faces sont du type (110). 








En ce qui concerne les mécanismes de ces transformations superficielles, il faut noter 
que si la structure des pyramides est bien en continuité avec le réseau initial, leur hauteur 
peut atteindre des valeurs égales à plusieurs fois l’épaisseur initiale de la couche d’or 
(fig. 5 et 6). Cela signifie que ce phénomène de « facettage » n’est pas dû à une dissolution 
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anodique de l’électrode, mais à une recristallisation particulière de la surface métallique 
au cours des cycles d’oxydation et de réduction. Le transport important de matière, néces- 
saire à la reconstruction de la surface, ne semble pas s’effectuer par l’intermédiaire de la 
solution électrolytique car des analyses par spectrographie d'émission (sensibilité 5.107) 
ne révèlent pas la présence d’or dans l’électrolyte. Il se peut donc que le processus de 
transport soit dû à des phénomènes de diffusion ou de migration superficielle sous l’in- 
fluence de champs locaux. On remarque d’ailleurs que ce transfert de matière semble 
particulièrement important à la périphérie des pyramides, qui se trouvent le plus souvent 
au centre d’une dépression ( fig. 14). On remarque aussi que les électrodes dont la surface 
évolue le plus vite sont les couches les moins parfaites, ce qui permet de supposer que les 
défauts cristallins présents initialement à la surface des électrodes, interviennent dans le 
processus des transformations observées. 


Notons enfin que le pic de capacité différentielle, situé vers — 0,3 V/(e. c. s.) ( fig. 1), 
qui s’accroît à mesure du « facettage » existe déjà au départ sous forme d’un palier ( fig. 1 a) 
ce qui pourrait s’expliquer par une microgéométrie initiale impliquant l’existence d’une 
faible proportion d’orientations superficielles autres que (111). 


(#) Séance du 21 mai 1975. 

() J. LECŒUR et A. HAMELIN, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 1081. 

@) J. Lecœur, C. SELLA, L. TERTIAN et A. HAMELIN, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 247. 
(6) J.-P. RIVIÈRE et P. HAYMANN, J. Microsc., 3, 1964, p. 485. 

(+) A. HAMELIN et J. LECŒUR, Coll. Czechoslov. Chem. Comm., 36, 1971, p. 714. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Détermination de l'énergie d'activation du dégagement d'hydro- 
gène sur le niobium en milieu alcalin. Note (*) de MM. Dominique-Louis Piron et 
Cherubala P. Vijayan, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude expérimentale du dégagement d’hydrogène sur le niobium a été effectuée en solution 
normale d’hydroxyde de sodium. Des polarisations cathodiques galvanostatiques ont permis 
d'obtenir un comportement de Tafel entre 8.10-$5 A/cm? et 10-? A/cm? pour des températures 
variant entre 24 et 58°C. La pente de Tafel à 24°C était de 122 + 11 mV/décade, et l’énergie d’acti- 
vation a donné une valeur de 14,2 kcal/mole. 


La compréhension des procédés d’électrode devient de plus en plus nécessaire pour 
les besoins croissants de l’industrie électrochimique. En particulier, il est nécessaire de 
gagner des informations sur le dégagement d’hydrogène sur différents métaux et alliages, 
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Fig. 1. — Polarisation cathodique galvanostatique du niobium en solution de NaOH (1 N). 


notamment en ce qui concerne les surtensions. De telles informations sont indispensables 
au développement d’une économie qui utilise les ressources hydroélectriques de régions 
à faible peuplement pour produire de l’hydrogène (!) que l’on peut alors utiliser comme 
source d'énergie dans des régions de grande consommation. Ceci est le cas du Québec, 
très riche d’autre part en minerais de niobium (2). 


Le procédé expérimental utilisé ici est classique : un système à trois électrodes, le 
niobium (pur 99,85 %) étant étudié à l’aide d’une référence de calomel saturé et d’une 
électrode auxiliaire de platine platiné. La solution préparée avec de l’eau distillée et 
du NaOH pur est maintenue à température constante par un thermostat. De l’azote 
prépurifié passe sur de la tournure de cuivre à 500°C avant de barbotter dans la solution 
à désoxygéner. La désoxygénation est ainsi assurée pendant 15h avant d'introduire 
l’électrode de niobium. Ces électrodes sont découpées dans une tige de 6,35 mm de 
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diamètre. La section est polie au papier émeri n° 600, puis lavée à l’eau distillée et à 
l'alcool plusieurs fois avant d’être attaquée par de l’acide fluorhydrique (50% poids) 
pendant 1 mn ($). L’électrode est encore lavée à l’eau distillée et introduite dans la 
cellule au moins 3h avant l’expérience, 


Des essais de polarisation galvanostatique ont alors été réalisés aux températures 
de 24, 31, 39, 47 et 58°C. La figure 1 donne la représentation des résultats. Le tableau 
donne les valeurs des caractéristiques électrochimiques mesurées dans ces expériences. 
Les courants de repos ont été déterminés par la méthode de Stern (*) d’extrapolation 
de la droite de Tafel jusqu’à la tension de repos. La densité du courant de repos est 
de 2,2.107% A/cm° à 24°C, et est plus élevée que celle de Rotinyan et Kozhevnikova (5), 
3,2.1077 A/cm?, et de Lokshtanov et Rotinyan (f), 9.107% A/cm?, dans des solutions 
de NaOH normales. 





109, repos 
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30 31 32 33 34 
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Fig. 2. — Calcul de l’énergie d’activation. 


Ceci pourrait indiquer que le prétraitement de l’électrode par l’acide fluorhydrique 
permet un accroissement du nombre de sites actifs, favorisant donc le dégagement de 
l'hydrogène. Ce point de vue est renforcé par l’obtention de pentes de Tafel à 24°C (+ 1°C) 
de 122 mV/décade avec une déviation standard de + 11 mV/décade, comparées aux 
valeurs de Lokshtanov et Rotinyan qui varient entre 135 et 145 mV/décade. 

Le rôle du film d’oxyde (7) n’a pas encore pu être précisé dans ce travail. Des essais 
de prépolarisation cathodique à 5.107? A/cm? pendant 2h, analogues à ceux de 
Rotinyan et Kozhevnikova (), ne produisent aucun effet sur l’électrode activée à 
l’acide fluorhydrique. Toutefois pour des spécimens non traités par l’acide fluorhydrique, 
la prépolarisation permettait une réduction de 50 mV de la surtension, alors que le 
traitement à l’acide hydrofluorique la réduit de 76 mV. Ces surtensions sont évaluées 
à une densité de courant de 107* A/cm?. 


TABLEAU 


Calcul de l'énergie d'activation 





Pente a 
de Coefficient 
E Tafei Esepos Éepos de 
(CO) (V/décade) (V vs E.cC.s.) (A/cm?) transfert 
24...... 0,126 —1,22 2,2.10-S 0,53 
Ji 0,127 —1,23 3,3.10-6 0,52 
3944.52: 0,130 —1,24 8,8.10-6 0,52 
47...... 0,134 —1,24 1,3.10-° 0,53 


Sue 0,139 —1,25 2,7.10-$ 0,53 
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Les résultats obtenus après prépolarisation cathodique et sans préactivation à l’acide 
fluorhydrique ne diffèrent sensiblement pas de ceux de Rotinyan et Kozhevnikova C), 
malgré la différence de pureté des échantillons. Ceux utilisés ici étaient à 99,85 % de 
niobium, alors que les échantillons de Rotinyan et Kozhevnikova étaient à 98,7% de 
niobium (avec 1,2% de tantale). 

L'énergie d’activation (%) peut être obtenue à l’aide de la relation : 


FE AH  (1-a)nF 
L=n FC? ke exp AS" EXP | — — + GonFine| ; 
R RT RT 


fl. — densité de courant cathodique; 

n = nombre d'électrons transférés; 

F = Faraday; 

Cx = concentration de l’espèce oxydée; 

Z, = ordre de la réaction par rapport à l’espèce oxydée; 
k. = constante de vitesse de la réaction cathodique; 

AS* = entropie d’activation; 

R = constante des gaz parfaits; 

AH* = enthalpie d’activation; 

T = température absolue; 

&« — coefficient de transfert; 

ne. = surtension cathodique. 

L'énergie d’activation a été déterminée ici par deux méthodes : 

1° Les valeurs de courant de repos du tableau ont été employées dans un graphique 
d’Arrhenius (fig. 2), ce qui a donné 14,2 kcal/mole. 

2° Les densités de courant à surtension fixe ont été employées dans un graphique 
d’Arrhenius, et donnent une énergie d’activation qui dépend linéairement de la sur- 
tension choisie. L’extrapolation jusqu’à une surtension nulle reproduit la valeur de 
14,2 kcal/mole. 

La variation de l'énergie d’activation apparente en fonction de la surtension est 
AH° = 14,2+7,5n.. AH, représente l’énergie d’activation en kilocalories par mole. 
Cette variation de l'énergie d’activation a été observée par Mraz (°) sur des électrodes 
couvertes par un film d’oxyde, comme c’est le cas du niobium (?). 

Les résultats observés, d’une pente de Tafel de 120 mV environ avec un coefficient 
de transfert de 0,5, sont compatibles avec le mécanisme de Heyrovsky dans le cas où 
la fraction de la surface couverte par H,, tend vers l’unité, comme le suggère Rotinyan (*) 
et aussi la valeur élevée de l’enthalpie d’adsorption de l’hydrogène sur le niobium (1°). 

Bien que l’ordre de la réaction n’ait pas encore été mesuré (!1), les résultats sont 
donc en accord avec le mécanisme suivant : 


H,0+e7 — H,4 + OH (première étape rapide) 


suivi d’une étape lente : 
H,0+Hate7 — H,+OH7. 


En conclusion. — 1. L'énergie d’activation pour le dégagement de l’hydrogène a été 
mesurée dans le NaOH normal (14,2 kcal/mole). 
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2. Il a été montré que le prétraitement de l’électrode peut affecter la valeur des sur- 
tensions et que la préactivation par l’acide fluorhydrique était la plus favorable. 


3. Le mécanisme de Heyrovsky peut expliquer les résultats expérimentaux. 
4, Une différence de pureté des échantillons de 99,8 à 98,7% niobium n'’affectait 
pas les résultats. 


(*) Séance du 26 mai 1975. 

() Federal Power Commission, 1970, National Power Survey, Part 3, Washington, D. C., 1970. 

(@) E. A. MANKER, communication à la 12° conférence des métallurgistes, Québec, Canada, 
26-29 août 1973. 

6) N. T. Tomas et K. No, J.E.S., 116, 1969, p. 1748. 

() M. STERN et A. L. GEARY, J. E. S., 104, 1957, p. 56. 

(5) À. L. ROTINYAN et N. M. KOZHEVNIKOVA, Russ. J. Phys. Chem., 37, 1963, p. 979. 

(6) V. Z. LoksHTANOV et A. L. ROTINYAN, Elektrokhimiya, 5, 1969, p. 873. 

(7) J. van MUYLDER, N. DE ZouBov et M. PourBaix, Rapport technique RT.53 du 
C.E.B.E. L.C.O.R,, juin 1957. 

6) K. J. VETTER, Z. Elektrochem., 59, 1955, p. 596. 

@) R. Mraz, V. SRB et S. Ticxy, Electroc. Acta, 18, 1973, p. 551. 

(2) À. K. Vu et A. BÉLANGER, Z. Phys. Chem., Neue Folge, 83, 1973, p. 173. 

(1) B. E. Conway et M. SALOMON, Electroch. Acta, 9, 1964, p. 1599. 
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SPECTROCHIMIE. — Préparation et étude, par spectrométrie Raman, des tétrachlo- 
roborates de potassium, sodium et lithium Note (*) de Mme Marie-Claire Dhamelincourt 
et M. Michel Migeon, présentée par M. Jean Lecomte. 


Nous avons mis au point une nouvelle méthode de préparation du tétrachloroborate de potassium 
et nous l’avons étendue avec succès aux sels de lithium et de sodium jusqu'ici inconnus. Leurs 
spectres Raman ont été enregistrés et sont discutés. 


Les tétrachloroborates de potassium, sodium et lithium ont été préparés et leurs spectres 
Raman enregistrés. 


Les tétrachloroborates de potassium, rubidium et césium ont déjà été préparés aupara- 
vant [(t), (2)]. Mais les sels de sodium et lithium restaient à synthétiser. Nous avons mis au 
point une nouvelle méthode de préparation du tétrachloroborate de potassium et nous 
l’avons étendue avec succès aux tétrachloroborates de sodium et de lithium. 


PRÉPARATION ET ÉTUDE. — Les tétrachloroborates alcalins se préparent par action directe 
des constituants BC]; et MCI (M — K,Na et Li) dans l’anhydride sulfureux. On maintient 
le mélange à environ — 30°C pendant plusieurs heures; puis on évapore le solvant et on 
élimine par pompage l'excès de SO... 


Les tétrachloroborates de potassium, sodium et lithium se présentent comme des solides 
blancs partiellement décomposés à la température ambiante en BCI, et MCI. Les spectres 
Raman et les clichés de rayons X montrent que nous sommes toujours en présence d’un 
mélange MBCI, et MCI, la proportion de MCI restant d’autant plus importante que le 
cation est petit. Nos observations concordent avec celles de Titova (?); elles infirment les 
conclusions de Muertterties (!), pour qui les tétrachloroborates de sodium et de lithium 
ne peuvent exister. 


La spectrométrie Raman constitue sans aucun doute une méthode particulièrement bien 
adaptée à l’étude de tels composés. En effet, nous nous trouvons toujours en présence de 
mélanges MBCI,-MCI pour lesquels les bandes d’absorption infrarouge et les raies de 
diffraction X des chlorures sont intenses alors que celle des tétrachloroborates restent très 
faibles. Par contre, en diffusion Raman, les raies des tétrachloroborates sont fortes, tandis 
que celles des chlorures alcalins ne présentent pas de spectres de diffusion du premier ordre. 


Les spectres Raman s’enregistrent à l’aide d’un spectromètre photoélectrique triple 
monochromateur « Coderg », équipé d’une platine adaptée à l’étude des solides. Un laser 
à argon ionisé « Cohérent Radiation Laboratories » modèle 52 produit la raie verte 514,5 nm 
émise avec une puissance utile de 200 mW au niveau de l’échantillon. 


RÉSULTATS ET DISCUSSION. — Les spectres de diffusion des tétrachloroborates alcalins 
restent difficilement observables. 


Spectres à l’état liquide. — Les tétrachloroborates alcalins ne peuvent être fondus, nous 
avons donc opéré en solution pour enregistrer le spectre de l’ion BCI;, «libre» et ainsi 
vérifier les données obtenues par Creighton sur N (CH.)* BCI, en solution dans SO, (°) 
(tableau D). 
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Nous avons enregistré les spectres de KBC, NaBCI, et LiBCIL, en solution dans SO.. 
Malheureusement, un phénomène secondaire se superpose à la réaction de BCI;, sur KCI. 
Les solutions, préparées directement dans les tubes Raman, se présentent comme limpides 
au départ, puis prennent l’aspect d’un gel en quelques heures. Toutefois, ce phénomène 
ne concerne pas l’ion BCI,. Les nombres d'ondes et les rapports de dépolarisation des 
bandes, attribuées à cet ion, confirment les résultats obtenus par Creighton. 





TABLEAU ÏI 
Creighton Nos résultats Attribution 
190 forte dP......... 193 v2 (E) 
274 forte dP......... 276 Va (F2) 
405 forte P.......... 405 Vi (A) 
670 faible........... 670 Vs (F2) 
707 faible........... 707 Vi + Va (F2) 


Spectres à l’état solide. — (a) Spectre de KBCL,. — À la température ambiante, il com- 
porte les raies caractéristiques de l’ion BCI, et seulement deux très faibles bandes dans la 
région des basses fréquences: 33 et 47 cm! dont la position change quand on diminue la 
température, nous les attribuons donc à des modes de libration. L’abaissement de tempé- 
rature conduit à un affinement des autres raies ce qui améliore la résolution. 


En l’absence du système cristallin de KBCH,, il est difficile a priori de faire des hypothèses 
quant à la décomposition des modes dégénérés provoqués par le champ cristallin. Par 
contre, un calcul simple, basé sur la méthode de Wilson, permet de déterminer l’ordre de 
grandeur de l’écart isotopique entre les composantes isotopiques extrêmes des différents 
modes (tableau IT). 





TABLEAU II 
B*SCI- B37CIl; AV AV 
isotopique observé 
À Maroovesots 407,3 396,5 10,8 15,5 
E Vrsiosintrs 194,2 189,1 5,2 23 
F Vauien dede 693,1 687,7 5,4 (32) 
RP NTERS 274,8 267,7 7,1 10 


La comparaison de la valeur des écarts extrêmes, observés et calculés pour les différents 
modes, montre qu’il y a superposition de l’effet isotopique et d’un effet dû au champ cris- 
tallin, puisque Av maximum observé est supérieur au Av isotopique (tableau IT). Une inter- 
prétation complète de nos résultats nécessiterait donc la connaissance du groupe d'espace. 


Cependant, l’analyse du profil des raies v,, v,, v, nous permet d’apporter des précisions 
quant au groupe de site et au nombre d’ions BCI; contenus dans une maille. 


Pour le mode v,, centré à 197cm°!, nous observons nettement trois composantes 


(190, 195, 209 cm‘). Le faible écart, calculé entre deux composantes isotopiques consé- 
cutives (# Av,/4 = 1,3 cm1), prouve que les décompositions ne sont pas dues seulement 
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à l’effet isotopique. Le profil enregistré ne peut donc résulter que de deux dédoublements 
simultanés du mode d’espèce E avec coïncidence de deux des quatre composantes : 


Un dédoublement par effet de site, qui permet d’affirmer que le groupe de site possède 
une basse symétrie C, ou C, probablement ; 


Un dédoublement par couplage dynamique, qui ne peut s'expliquer que si la maille 
contient un nombre pair d’ions BCI, . 


Le profil de ia raie v, à 280 cm! (quatre composantes et un épaulement faible, mais 
reproductible) peut s’expliquer dans les mêmes termes: effet isotopique non observable, 
deux détriplements par effets de site et de couplage, du mode F, (deux des six composantes 
ne sont pas visibles). 


La structure fine de la raie v, (410 cm !) résulte de la superposition de l’effet isotopique 
et d’un effet dû au champ cristallin. 


(b) Spectre de NaBCI, et LiBCI,. — Les spectres Raman de ces deux composés sont 
très peu intenses. Dans aucun des deux cas, nous n’avons pu détecter la raie correspondant 
à la vibration v;, ni observer la structure fine des bandes. 


Le spectre de NaBCI, comporte trois bandes: 408, 198 et 289 cm !, caractéristiques des 


modes fondamentaux v,, v, et v, de l’ion BCI, et une bande nouvelle vers 350 cm. 


Les conditions d’enregistrement des spectres sont telles (forte tension appliquée au pho- 
tomultiplicateur, fentes larges) que nous attribuons cette bande au spectre de diffusion du 
second ordre de NaCI. 


Cette hypothèse se confirme par les clichés de rayons X: ils montrent que nos échantillons 
contiennent du chlorure de sodium en quantité importante. 


Le spectre du tétrachloroborate de lithium est encore plus faible; de plus, son observa- 
tion est gênée par une bande de fluorescence. Toutefois, les raies Raman correspondant aux 
modes v,, v, et v, de l’ion BCIZ apparaissent distinctement. 


CONCLUSION. — Bien que les spectres Raman des tétrachloroborates de potassium, de 
sodium et de lithium sont faibles et incomplètement résolus, ils nous permettent, d’une part 
de mettre en évidence la formation des tétrachloroborates de sodium et de lithium, d’autre 
part d’affirmer que dans le cristal de KBCI, les ions BCI, se trouvent dans des sites de 
symétrie C, ou C, et que le réseau cristallin possède une basse symétrie. 


(*) Séance du 2 juin 1975. 

GC) E. L. MUuERTTERTIES, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 6563. 

() K. V. Tirova et V. YA RosoLovski, Russ. J. Inorganic. Chem., 16, (5), 1971, p. 648. 
(6) J. A. CREIGHTON, J. Chem. Soc., 1965, p. 6589. 
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SPECTROCHIMIE. — Recherche d'un spectre synthétique de la $-tétralone. 
Note (*) de MM. Bernard Vidal et Patrick Decock, présentée par M. Paul Laffite. 


Lorsque le système aromatique de la tétraline est soumis à la perturbation longue distance d’un 
groupement insaturé de petite taille (carbonyle) la structure vibrationnelle apparente de la bande 
secondaire est profondément modifiée. Nous montrons que cette transformation n’est due qu’à 
l’interaction électronique des deux chromophores. 


Il est possible de décrire le système aromatique de la f-tétralone comme un système tétra- 
linique soumis à la perturbation d’un groupement insaturé de petite taille (carbonyle). 
L'effet de l'interaction électronique longue distance peut-être évalué par la comparaison 
du spectre ultraviolet de cette molécule avec celui de la tétraline. Nous étudierons ici l’in- 
fluence de la pseudoconjugaison entre les deux chromophores, tant au point de vue des 
déplacements spectraux, que des modifications d’intensités et de l’évolution de la modula- 


tion globale. 


600! 


100 





40000 35000 vent 


Fig. 1. — Bande secondaire de la tétraline. 


Les spectres de la tétraline et de la B-tétralone, dans le proche ultraviolet sont consignés 
respectivement dans les figures 1 et 2. L’épaulement qui apparaît du côté des faibles énergies 
sur la bande secondaire du chromophore benzénique, dans le spectre de la B-tétralone (!$), 
ne peut être identifié à l’une des transitions aromatiques. Il s’agit de l’absorption n — n* 
de la fonction cétone. Cette partie du spectre présente en effet une structure vibrationnelle, 
très visible dans les spectres pris à concentrations élevées, dont la fréquence, d’environ 
1 200 cm” !, correspond à la fréquence d’oscillation de la fonction € = O© dans son état 
excité A, (!). L’intensité anormalement élevée pour une transition interdite résulte princi- 
palement du fait qu’il s’agit d’une cétone fy insaturée [(2) à (?)], et en partie du recouvre- 
ment de son domaine spectral avec celui du système aromatique. 

La comparaison, au niveau de la bande secondaire de la tétraline et de la f-tétralone, 
montre que dans ce dernier cas la transition aromatique est fortement perturbée par la 
proximité du système n carbonylé. On constate outre un élargissement des pics, un abaisse- 
ment des maximums, et une modification profonde de la structure vibrationnelle. 

Pour mesurer quantitativement la modulation globale des bandes secondaires, nous avons 
utilisé la notion d’incide de structure fine, introduite par J. E. Dubois et A. Cosse-Barbi 
[(8) à (9), que nous avons adaptée à l'étude particulière de cette transition dans un travail 


84 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (21 juillet 1975) 





antérieur (1). Dans le cas de la B-tétralone il est nécessaire de corriger le spectre expéri- 
mental de la transition # — n*. Nous avons effectué cette correction en supposant que la 
position de l’absorption et son intensité sont analogues à celles de la cyclohexene 2-one (2. 
Les indices de structuration ont été calculés à partir de relevés en em”, au lieu des nano- 
mètres précédemment utilisés. La valeur relative à la tétraline est de 0,18, alors qu’elle 
n’est que de 0,11 pour la B-tétralone. Cette évolution reflète l’interaction de pseudoconju- 
gaison, comme nous l’avions constatée pour les benzylcétones (*). 

La présence d’un carbonyle en B ne pouvant modifier profondément la symétrie du 
nuage nr du benzène, nous avons tenté de construire un spectre synthétique de la bande 
secondaire de la B-tétralone, afin de déterminer si les changements importants de structure 
proviennent de phénomènes vibrationnels, ou sont dus à la seule interaction électronique 


£ 
500 


100 


1 
40000 35000 ven! 


Fig. 2. — Bande secondaire et transition 7 + n* de la f-tétralone. 


des deux chromophores. La méthode de calcul utilisée pour déterminer les niveaux énergé 
tiques du système à deux chromophores a été décrite dans un travail antérieur [() et ($)]. 
Nous avons utilisé une double paramétrisation: la première à partir de la bande primaire 
de la tétraline pour déterminer les niveaux énergétiques de la B-tétralone, la deuxième 
pour obtenir la position de la bande secondaire à partir des niveaux énergétiques issus de 
cette bande primaire. 


L’interaction avec le carbonyle aboutit à la levée de dégénérescence des niveaux électro 
niques frontières du noyau aromatique. La bande secondaire de la tétraline à 37 512cm° !, 
si on la repère par la position du maximum situé approximativement au centre du domaine 
spectral, se transforme pour la B-tétralone en quatre transitions très rapprochées qui se 
répartissent également l’intensité totale. La recomposition de ces quatre transitions, situées 
à 37 512, 37 679, 37 981 et 38 148cm  !, permet d'obtenir la bande secondaire synthétique 
de la B-tétralone. Le meilleur spectre synthétique obtenu correspond à des transitions très 
proches de celles-ci et situées à 37 512, 37 692, 37 907 et 38087 cm ! (fig. 3) ce qui, compte 
tenu des approximations inhérentes à la méthode de calcul et à la structure plane utilisées, 
reste dans le domaine d’erreur. 

Dans le spectre synthétique la position de la bande secondaire est décalée par rapport 
à celle de la tétraline vers les grandes énergies comme on l’observe expérimentalement. Le 
sens de ce déplacement est dû au fait que la levée de dégénérescence se traduit ici unique- 
ment par un accroissement de la différence énergétique de deux des niveaux. 

L’intensité du massif principal de la bande secondaire déterminée à partir du spectre 
synthétique est de £ — 470. Une correction effectuée à partir de la cyclohexenone 
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pour tenir compte de la transition n — x* conduit à un € réel en cet endroit d’environ 540 
tout à fait comparable à la valeur expérimentale de 520. L’accord de ces données montre 
que l’abaissement global d'intensité en passant de la tétraline à la B-tétralone a pour origine 
l'élargissement des transitions dû à la perturbation. 

De même le calcul rend correctement compte du niveau élevé de fond continu puisque 
l'indice de structuration synthétique est de 0,106. Il permet aussi de retrouver la structure 
vibrationnelle de la transition en respectant l’inversion entre les deux maximums princi- 
paux du spectre bien qu'aucune hypothèse concernant les vibrations mises en jeu n’ait été 
faite. 

Ce résultat important montre que la variation apparente de structure n’est imputable 
qu’à des effets électroniques qui se traduisent par un recouvrement entre les transitions 
issues de la levée de dégénérescence. 


E 
500! 
100 
40000 35000 ven 
Fig. 3. — Spectre synthétique de la bande secondaire de la f-tétralone. 


Notre calcul indique qu’un tel type d'interaction tendra toujours à diminuer les pics 
aigus plus que les massifs larges car l’intensité intégrée reste, dans la limite de nos approxi- 
mations, constante. 


(*) Séance du 2 juin 1975. 

€) J.-P. DoucET, Thèse, Poitiers, 1964. 

@) J.N. MurReL, The Theory of Electronic Spectra of Organic Molecules, John Wiley, 1963, p. 165. 

G@) H. H. JArFE et M. ORCHIN, Theory and Application of Ultraviolet Spectroscopie, p. 440, 253, 299 
et 122, John Wiley, 1964. 

(+) B. Vipar, P. GoupManp et P. DECOCK, Spectrochim. Acta, 30 A, 1974, p. 317. 

6) P. Decocx et B. VIDAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 2723. 

(5) P. Decocx, B. VipaL et P. GOUDMAND, J. Chim. Phys. (sous presse). 

() P. DEcock et B. VIDAL, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 7. 

@) J. E. Dusois et A. Cosse-BARBI, Spectrochim. Acta, 28 À, 1972, p. 523. 

() A. Cosse-BarBi et J. E. Dugois, Spectrochim. Acta, 28 A, 1972, p. 539. 

(9) A. Cosse-Bargi et J. E. DuBois, Spectrochim. Acta, 28 A, 1972, p. 561. 

(1) B. VipaL et P. Decocx, Comptes rendus, 219, série C, 1974, p. 145. 

(2) H. LaBHaART et G. WAGNIERE, Helv. Chim. Acta, 42, 1959, p. 2219. 

(%) Spectre dont nous sommes redevables au Dr E. A. Johnson du « National Institute for Biologica 
Standards and Control » (Londres). 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Déplacement chimique des raies X et charge 
atomique effective. Note (*) de M. Jacques P. Suchet, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'auteur rappelle brièvement quelques travaux théoriques, dont on peut retenir l’improbabilité 
d’une fonction purement linéaire du déplacement AE en fonction de la charge statique g. L’analyse 
des expériences récentes de Sapre et Mande sur le déplacement du doublet K, d’absorption conduit 
à une relation AE — ag + bg. Les coefficients a et b augmentent tous deux avec le nombre d’élec- 
trons 4 p de l’atome considéré. Les valeurs de b sont dix fois plus élevées pour les charges négatives 
que pour les charges positives. 


Parmi les notions qui pourraient intervenir dans les modèles approchés dont les 
chimistes des solides sentent de plus en plus le besoin (!), celle de charge atomique effec- 
tive est l’une des plus prometteuses (?). Le grand nombre de spéculations théoriques plus 
ou moins justifiées émises à son propos, de même que la difficulté de la relier de façon 
précise à la mesure des propriétés physiques, avaient longtemps découragé les chercheurs 
de cette voie mais, sur la suggestion de Syrkin (*), les travaux de la dernière décade ont 
été orientés vers l'émission, la diffraction et l’absorption des rayons X, dont les résultats 
offrent à nos réflexions une base plus solide. L’approximation d’une charge ponctuelle 
substituée à un atome exige en effet que l’on considère des propriétés caractéristiques 
de cet atome, c’est-à-dire liées au comportement des couches électroniques internes. 
Le but de la présente Note est, après un bref rappel de quelques travaux théoriques uti- 
lisant le modèle de l’ion libre, de dégager d’une étude expérimentale récente les éléments 
d’une relation approchée simple entre le déplacement du doublet K, d’absorption et la 
charge atomique effective statique g. 


Les calculs théoriques basés sur la recherche d’orbitales moléculaires exactes ont 
toujours conduit à des valeurs de charge dépendant du type d’approximation employé 
et les seules tentatives ayant eu quelque succès sont celles dont les efforts ont été limités 
au calcul du déplacement des niveaux électroniques internes en fonction de la charge d’un 
ion libre. Elles permettent notamment de faire correspondre les déplacements observés 
de raies X à des atomes auxquels sont attribuées arbitrairement les charges qui provo- 
queraient le même résultat si elles étaient supportées par des ions libres de même formule. 
Dans une première étape (méthode A), il fut supposé que l’excitation d’un électron des 
couches K ou L laissait inchangée la fonction d’onde des autres électrons puis, dans une 
seconde étape (méthode B, meilleure mais plus complexe), il fut tenu compte de l’influence 
du trou laissé sur place par le départ de l’électron excité. Enfin, l’expérience montra que 
l’application de la méthode A à un atome de l’élément de numéro atomique immédiatement 
supérieur à celui de l’atome considéré constituait une excellente approximation (*). 








TABLEAU I TABLEAU II 
4 GEg/8E-1  g/(g—1) ñ q  AEg/AE-i g/(g—1) ñ 
4}3 1,62 1,5 1,19 2 1,67 1,33 1,78 
[2  2,18-2,20 2,0 1,14-1,12 13 ,91 | ° 1,60 
g LT 6,60 1,5 1,17:1,16 Bi LS SF ToIRe 01565 
{2 2,16 2,0 1,11 13 1,93 1,5: -:-1,62 
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Nous avons utilisé dans le tableau I ci-avant les valeurs du déplacement 8E du niveau 
électronique 1 s du soufre et du chlore pour les états d’ionisation +1, +2 et +3, calculés 
par Lindgren (*) avec les méthodes A et B. Les rapports successifs ÔE,/6E,-, et g/(g—1) 
manifestent une certaine cohérence, montrant que la fonction 8E (g) ne comporte pas 
de termes d’exposant élevé. Si l’on voulait la réduire à un terme unique, l’exposant # de 
celui-ci serait de l’ordre de 1,15. Nous restons donc proches, dans le domaine d’ionisation 
positive ci-dessus, d’une fonction linéaire. Considérons maintenant le déplacement AE 
du doublet K, d'émission des rayons X dans les mêmes atomes, calculé par le même auteur. 
Le tableau IT ci-avant utilise les valeurs extraites de la figure publiée par Leonhardt 





05 10 F5 q 


Fig. 1. — Graphique AE (g) dans la série As,Se:-As,S:-As,0; (fonction linéaire en trait continu, quadra- 
tique en trait discontinu, cubique en trait pointillé). Valeurs expérimentales d’après Sapre et Mande (?). 


et Meisel (*) et n désigne encore l’exposant — de l’ordre de 1,6 — qu’aurait la charge q 
si l’on voulait réduire le déplacement à un terme unique. La fonction est ici plus éloignée 
d’une fonction linéaire, sans toutefois présenter de variation très rapide dans le domaine 
d’ionisation positive ci-dessous. Les calculs de Gianturco et Coulson (f) conduisent, 
comme les précédents, à des exposants fictifs compris entre 1 et 2. La seule conclusion 
qui pouvait être tirée sur ces bases était l’impossibilité d’une fonction purement linéaire, 
au demeurant peu probable. 

Trois publications récentes de Sapre et Mande [(7)-(°)], qui portent sur l’étude expé- 
rimentale du déplacement chimique AE du doublet K, d’absorption des rayons X dans 
vingt-trois composés binaires différents des éléments arsenic, gallium, sélénium et ger- 
manium, vont nous permettre de préciser quelque peu le type de relation cherché. 
Tout d’abord, le signe de AE est toujours identique à celui de la charge atomique effective 
statique g, telle que nous l’avons définie [(!°)-(11)]. Ce fait est d’autant plus remarquable 
que dix composés ont des charges faibles, inférieures ou égales à 0,5 en valeur absolue, 
et que trois ont une polarité inversée par rapport à la formule ionique. Il n’y a qu’une 
exception (GaSb), sur laquelle nous reviendrons plus loin. Dans ces conditions, nous 
pouvons exclure a priori tout terme quadratique appréciable de la fonction AE (g) et 
l'existence de termes en g et g° prépondérants peut donc être envisagée avec quelque 
vraisemblance. 
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Dans le premier article figurent les valeurs négatives de AE de l’arsenic dans 
trois composés tétracoordonnés de structure blende (AlAs-GaAs-InAs) et les valeurs 
positives du même élément dans trois composés tricoordonnés de structures comparables 
(As,Se3-As,S,-A5,0;). Dans le second article figurent les valeurs négatives de AE du 
sélénium dans deux composés dicoordonnés (Ga,Se,-As,Se;), ainsi que les valeurs posi- 
tives de AE du gallium dans deux séries de composés tétra (GaSb-GaAs-GaP) et dicoor- 
donnés (Ga,Se,-Ga,0;). Dans le dernier article enfin figurent les valeurs positives de AE 
du germanium dans trois composés diccordonnés (GeSe,-GeS,-GeO,). L'analyse de ces 
résultats nous a montré que, compte tenu des erreurs absolues + 0,5 eV sur AE (5) et 
+ 0,05 électrons sur g (‘!), la variation des valeurs de AE dans chacune des séries pré- 
cédentes indique la prépondérance d’un terme cubique aux charges élevées (fig. 1). 























a b bA 
Se 
S | Ga +10 
Se 
#56 | Charges /—+ 
4 negatives 
As 
ë “ sel 
+— 1 , #] 40 
2 f 
As AS 
ap : Charges 
DA Ge Se 
+#Ge 
0 T0 


4p° 4p° 4p° 
(4s'p') (4 stp) 


4p° 4p°  4P 


Fig. 2. — Variation des coefficients a et b de la relation AE = ag + bg en fonction du nombre d'électrons 
4p de l’atome considéré (4s + 4p pour le gallium trivalent). 


Seules les séries des composés du gallium font exception, avec des valeurs de AE anorma- 
lement élevées pour les composés non oxygénés (GaSb a même une valeur positive en 
dépit de sa charge négative). En raison de la très forte oxydabilité du gallium, nous pensons 
que la présence d’oxyde dans les échantillons étudiés de GaSb et, dans une moindre 
mesure, de GaAs et Ga,S$e, est vraisemblable et expliquerait l'observation partielle du 
AE de Ga,0;, (+5,3) dans ces trois composés. 

L'utilisation d’une relation approchée AE = ag+bgq° conduit à donner aux coefficients a 
et b les valeurs suivantes : 


As : As,Se,-As,S,-As,0;, a = 1,53, b = 0,65: 

Ge* : GeSe,-GeS,-GeO,, a = 0,4, b = 0,4; 

As : AlAs-GaAs-InAs, a = 1,5, b = 4; 

Se” : Ga,Se,;-As,Se:, a=44, b=9, 
En outre, les ordres de grandeur de 1,1 (SeO,), 0,8 (Ga,0O;, GaP), 10 (Ga,Te;) et 
12 (GeSe) peuvent être attribués au coefficient b de quelques composés par analogie avec 


les séries précédentes. La figure 2 indique la rapide croissance du coefficient a en fonction 
du nombre d'électrons 4p de l’atome considéré. Pour le coefficient b, nous avons été 


Il 
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amenés à distinguer les charges positives des charges négatives, les valeurs étant beaucoup 
plus importantes pour les secondes. L’explication de cette différence pourrait être que 
les électrons déplacés vers l’atome considéré sont reçus par celui-ci au niveau 5 au lieu 
de compléter simplement le niveau 4. 


(#) Séance du 9 juin 1975. 

() J. P. SUCHET, Bull. Soc. Chim. Fr., 1975, p. 3. 

@) J. P. SUCHET, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 922. 

6) Ya. K. SYrKIN, Usp. Khim., 31, 1962, p. 397. 

() G. LEONHARDT et A. MEIsEL, J. Chem. Phys., 52, 1970. p. 6189. 

(5) I. LINDGREN dans ESCA-Atomic, Molecular and Solid State Structure Studied by Means of Electron 
Spectroscopy, Uppsala 1967, éd. K. Siegbahn; Nova Acta Regiae Soc. Sc. Ups., Ser IV, 20, 1967. 

(6) F. A. Granrurco et C. A. CouLsoN, Mol. Phys., 14, 1968, p. 223. 

(7) V.B. Sarre et C. MANDE, J. Phys. C : Solid State Phys., 5, 1972, p. 793. 

6) V.B. Sarre et C. MANDE, J. Phys. Chem. Solids, 34, 1973, p. 1351. 

@) V.B. Sarre et C. MANDE, {ndian J. Pure Appl. Phys., 12, 1974, p. 74. 

(°) J. P. SUCHET, Thèse d'état, Paris 1961. 

2) J. P. SucHeT et F. BAILLY, Ann. Chim., Paris, 10, 1965, p. 517. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Les perovskites hexagonales Cs,M"M'F4. Propriétés 
ferrimagnétiques de Cs,MnCoF, et Cs,MnNiF,. Note (*) de MM. Jean-Michel Dance, 
Jean Grannec et Alain Tressaud présentée par M. Henri Moureu. 


La structure des phases de formule Cs,M'IM'UF, (M! = Mn, Cd; M’! = Mg, Co, Ni, Zn) 
s’insère dans la famille des perovskites hexagonales avec la notation 12 R. Leurs propriétés magné- 
tiques ont été étudiées en fonction des éléments divalents mis en jeu. Lorsque ceux-ci sont deux 
éléments de transition on observe un nouveau type de fluorures ferrimagnétiques, par exemple 
Cs:MnM'F; (M' = Co, Ni. 


La diversité des empilements anioniques au sein des perovskites hexagonales de for- 
mule AMF; (A = élément monovalent, M — élément de transition) peut conférer à ces 
composés des propriétés magnétiques particulièrement variées: ferromagnétisme mono- 
dimensionnel dans CSNiF, de structure 2 H (!), ferrimagnétisme dans les composés de type 





Fig. 1. — Maille élémentaire hexagonale des composés Cs,MM'F4. 


6H (CsFeF;, RbNIF;, etc.) [(2), (), (9)], antiferromagnétisme dans CsMnF, de structure 
6 H (°) ou CsCoF, de type 9 R (). 

Les phases de formules Rb,LiMMF4 et Cs,NaMMF, (M'! — Al, él. 34, Ga) possèdent 
une symétrie rhomboédrique (R 3 #) et peuvent s'inscrire dans la série des perovskites 
hexagonales avec la notation 12 R [(7), (f)]. Cette structure a également été observée pour 
des oxydes comme Ba,NiTeO, (°) et Ba,CuTeO, (1°). 

Dans l’espoir d'obtenir un nouveau type de fluorures ferrimagnétiques nous avons donc 
envisagé la synthèse de perovskites doubles A,M'M/!F, (M et M : élément divalent) en 
remplaçant dans les phases de type 12 R le couple sodium-élément trivalent M"! par deux 
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éléments divalents M" et M"! dont la taille diffère suffisamment pour que le même type 
d’ordre puisse s’établir entre eux. 


SYNTHÈSE ET ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. — Les réactions étaient effectuées à 700° C 
dans des tubes d’or scellés à partir de mélanges stæchiométriques 2CsF + 1MF, + 1M'F, 
préalablement broyés en boîte à gants. Après réhomogénéisation, des recuits à la même 
température permettaient d’assurer une meilleure cristallisation. Nous avons obtenu six 
composés originaux: Cs,MnMgF;, Cs,MnCoFs, Cs,MnNiFs, Cs,CdCoF,, Cs,CdNiFs 
et Cs,CdZnF,. Aucune phase de type 12 R n’a été obtenue avec le rubidium. Les spectres 
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Fig. 2. — Variations avec la température de : (a) l’aimantation à saturation et l’inverse de la suscepti- 
bilité pour Cs,:MnCoF, et Cs:MnNiF; (b) l’inverse de la susceptibilité pour Cs2MnM£gF5, Cs2CdCoFs 
et Cs:CdNiFs. 


X ont été indexés par isotypie avec les phases de type Cs,NaM'"'F,; les paramètres cris- 
tallins dans le système hexagonal sont donnés au tableau I, ainsi que la couleur des com- 
posés. 

La maille hexagonale est représentée à la figure 1. Le motif. structural est composé de 
groupements (M,M'F,) de trois octaèdres liés par les faces connectés entre eux par un 
octaèdre unique (M'F4) par l’intermédiaire de sommets communs. Il est raisonnable de 


TABLEAU I 


Paramètres cristallins et couleurs des composés 








Composé a (À) c (À) deaic (Z = 6) dobs Couleur 
Cs,MnM£gF6............ 6,219 + 005,0 29,99: + 0,01 4,55 4,52+0,01 blanc 
Cs:MnCoFs............. 6,213 + 0,005 30,22 + 0,01 4,86 4,83 +0,01 mauve 
Cs2MnNiFe............. 6,201 + 0,005 29,99 + 0,01 4,92 4,89 +0,01 vert pâle 
Cs2CdCoFs............. 6,288 + 0,005 30,76 + 0,01 5,21 5,15 +0,01 mauve 
Cs2CANiF6............. 6,291 + 0,005 30,50 + 0,01 5,25 5,16 +0,01 vert pâle 
Cs:CdZnFs............. 6,295 + 0,005 30,30 + 0,01 5,48 5,21+0,01 blanc 
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penser qu’en raison de la différence de taille entre les ions divalents, les ions M°'* qui 
sont les plus gros (Mn?*, Cd?*), se situent dans les sites (6 c) occupés par le sodium dans 
CsNaMF;, alors que les ions M°?* de taille plus petite (Mg**, Co?*, Ni°*, Zn°*) 
occupent les sites (3 a) et (3 b) de l’élément trivalent. 


ÉTUDE MAGNÉTIQUE. — Les mesures magnétiques ont été réalisées sur poudres de 4,2 à 
300 K à l’aide d’un magnétomètre à échantillon vibrant « P.A.R. » pour un champ appliqué 
variant de 0 à 20 000 Oe. Les courbes obtenues sont données à la figure 2 et les paramètres 
magnétiques au tableau II. 


Propriétés ferrimagnétiques de Cs,MnCoF, et Cs,MnNiF,. La présence dans la struc- 
ture 12 R de trois sites cristallographiques distincts explique le caractère ferrimagnétique 


2+ 


} Cd : 
+ Co‘ou Ni 





Fig. 3. — Disposition des ions magnétiques dans : 
(a) Cs2MnCoF, et Cs:MnNiF,; (b) Cs:MnM£gF, et (c) Cs2CdCoF, et Cs,CaNiFs. 


des phases obtenues lorsqu'ils sont tous trois occupés par des ions paramagnétiques. 
Cs,MnCoF, et Cs,MnNiF, constituent un nouveau type de fluorures ferrimagnétiques. 


A l’intérieur des groupements (Mn,M'F,,) (M'— Co, Ni), les interactions magnétiques 
résultent de couplages directs à travers les faces des octaèdres et par superéchange à 90° 


TABLEAU IT 


Paramètres magnétiques des composés étudiés 




















Comport. 

Composé magn. Te (K) Tr (K) Gsat,ok (ls) Cox 0, K) 
Cs:MnCoFs ........ Ferrim. 53 +2 _ 1,99 + 0,05 8,19 + 0,05 — 61+5 
Cs2MnNiFe ........ Ferrim. 61 +2 — 2,40 + 0,05 5,96 + 0,05 78+S 
Cs2MnMgF6........ A.F. - 23 +2 _ 4,40 + 0,03 46 +3 
Cs2CdCoFs......... Param. - - - 3,48 + 0,02 —11+2 
Cs2CdNiFs......... Param. _ _ _ 1,37 -+ 0,02 + 6+2 


par l’intermédiaire du fluor (fig. 3 a). Il existe également des interactions entre les ions 
Mn°?* situés aux extrémités de ces groupements et les ions Ni? * (ou Co? *) des octaëdres 
qui les connectent. Ces couplages, antiferromagnétiques par superéchange à 180° de type 
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€, — po —e,, Sont certainement importants. Une étude par diffraction de neutrons per- 
mettra de déterminer l’orientation des moments des sous-réseaux et de préciser ainsi la 
nature et l’importance relative des divers couplages. 


Propriétés antiferromagnétiques de Cs,MnM£gF,. — Si l’on examine la localisation des 
cations dans le réseau, on constate que les ions Mn? * situés aux extrémités des groupements 
(Mn,M£gF,2) sont séparés par les ions Mg?* qui en occupent le centre et par ceux situés 
dans les octaèdres de jonction ( fig. 3 b). Pour ces deux dispositions on peut envisager des 
couplages antiferromagnétiques faibles qui s’effectueraient entre ions Mn? * à travers soit 
les faces soit les sommets des octaèdres adjacents, mais toujours à 180° par l’intermédiaire 
des ions Mg?*. En-dessous du point de Néel apparaît une composante ferromagnétique, 
qui traduit la complexité de l’arrangement des octaèdres (MnF;). 


Le paramagnétisme de Cs,CdCoFs et Cs,CdNiF,. — La situation des ions magnétiques 
est inverse ici de la précédente: les ions diamagnétiques Cd?* sont situés aux extrémités 
des groupements (Cd,M'F,,) (M' = Co, Ni) isolant ainsi les ions Ni?* (ou Co?*} 
(fig. 3 c). Le paramagnétisme observé jusqu’à 4,2 K s’explique sans doute par la grande 


x 


faiblesse des interactions Ni - Cd - Ni qui s’exercent à 135° à travers les octaèdres (CdF,). 
Les constantes de Curie sont de l’ordre de celles généralement obtenues pour les ions Co? * 
et Ni* à spin fort. Si pour le cobalt 6, est négatif, il devient légèrement positif pour le 
nickel. 


Une étude générale des systèmes CsMF;,-CsM'F; à pression variable est actuellement 
en voie d'achèvement; elle explicitera la stabilité des structures obtenues en fonction des 
éléments divalents mis en jeu ainsi que les propriétés magnétiques qui en découlent. 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 

() M. STEINER, W. KRÜGER et D. BABEL, Sol. State Commun., 9, 1971, p. 227. . 

(2) G. A. SMOLENSKH, V. M. YUDIN, P. P. SYRNIKOV et A. B. SHERMAN, J. E. T. P. Letters (english 
translation), 8, (10), 1967, p. 2368. 

() J. PORTIER, A. TRESSAUD, R. PAUTHENET et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1329. 

(+) M. W. SHAFER et T. R. MCGUIRE, J. Phys. Chem. Solids, 30, 1969, p. 1989. 

(5) K. Ler, A. M. Porris et G. L. WiTr, Phys. Rev., B, 132, (1), 1963, p. 144. 

($) J. M. LonGo, J. A. KAFALAS, J. R. O'Connor et J. B. GOODENOUGH, J. Appl. Phys., 41, (3), 1970 
p. 935. 

(7) D. BABEL, R. HAEGELE, G. PAUSEWANG et F. WaLL, Mat. Res. Bull, 8, 1973, p. 1371. 

(8) J. GRANNEC, P. SORBE, J. PORTIER et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 45. 

€) P. Kônz, U. MüLer et D. REINEN, Z. anorg. allg. Chem., 392, 1972, p. 124. 

(9) P. KôkL et D. REINEN, Z. anorg. allg. Chem., 409, 1974, p. 257. 
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PHYSIQUE MÉTALLURGIQUE. — Formation de zones de ductilité accrue dans un 
alliage d'uranium à 0,2% en poids de vanadium rompu par traction sous pression hydro- 


statique. Note (*) de M. Jean-Pierre Auger, transmise par M. Paul Bastien. 


Le mécanisme de rupture de différents états structuraux de l’alliage U-V 0,2 % est modifié par 
l'application d’une pression hydrostatique lors de l’essai de traction. Il apparaît en particulier des 
zones dans lesquelles le métal présente un allongement très important. L’aspect fractographique 
de ces zones est décrit. Un modèle de déformation et de rupture est proposé. 


1. INTRODUCTION. — L’allongement de rupture &; (t) et la contrainte de rupture en 
traction ©,(!) d’un alliage d'uranium à 0,2% en poids de vanadium (U-V 0,2%) 
dépendent étroitement de l’état structural. 

Pour un même état structural, l’application d’une pression hydrostatique élevée pendant 
l'essai de traction augmente notablement ces deux caractéristiques mécaniques. Les valeurs 
de &, et o,, (or en MPa), à la pression atmosphérique et à la pression de 1000 MPa, 
sont regroupées dans le tableau ci-dessous, pour les trois états structuraux suivants : 

— Brut de coulée : taille de grain 200 à 600 x (fig. I a); 

— Recuit 1 h à 720°C, suivi d’un refroidissement lent : taille de grain 50 à 80 u (fig. 1 b); 

— Trempé à l’huile à partir de 900°C : pseudo-grains, 100 à 800 u (fig. I c). 





PR 2 


(a) brut de coulée (b) recuit (c) trempé à l’huile 


Fig. 1. — Aspect micrographique des trois états structuraux de référence de l’alliage U-V 0,2 %. 





Pression Pression 
atmosphérique 1 000 MPa 
Etat structural Er Sr Er Sr 
Brut de coulée... ....... 0,029 600 0,288 1 080 
Recuit.e sine esse 0,211 1150 0,691 1 600 
Trempé à l’huile....... 0,025 740 0,129 1 100 


C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N°95 2-3) Série C — 8 
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L’étude fractographique des surfaces rompues permet de mettre en évidence l'influence 
de la pression hydrostatique sur les mécanismes de rupture. Les surfaces de rupture sont 
mixtes : zones planes perpendiculaires à l’axe de traction, dans lesquelles se trouvent 
les points de germination de la fissure, et zones inclinées de 30 à 60°, dans lesquelles la 





(a) brut de coulée (b) recuit (c) trempé à l’huile 
Fig. 2. — Fractographies au microscope électronique à balayage de zones de ductilité accrue. 





(a) @) © 
Fig. 3. — (a et b) Détails de l’aspect de surface et des lignes de crête dans les Z. D. A. 
(ce) Détail de la surface des zones de cisaillement macroscopique. 


fissure s’est propagée par cisaillement macroscopique. L'application d’une pression hydro- 
statique favorise l’expansion des zones de cisaillement. Au-delà d’une certaine pression 
(1 000 MPa pour l’état brut de coulée, 600 MPa pour l’état recuit et 500 MPa pour l’état 
trempé à l’huile), il apparaît dans les plages de cisaillement macroscopique des zones au 
faciès caractéristique que nous nommons « zones de ductilité accrue » (Z. D. A.). 


2. DESCRIPTION DES ZONES DE DUCTILITÉ ACCRUE. — Les zones de ductilité accrue, 
d’autant plus nombreuses et étendues que la pression augmente, ont une taille variant 
entre 0,1 et 1 mm. Elles s’étendent donc sur un nombre important de grains. Leur fron- 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (21 juillet 1975) Série C — 97 





tière avec les plages de cisaillement macroscopique est nettement délimitée. Elles se pré- 
sentent comme un réseau de lignes de crête convergentes. Le réseau peut, dans certains 
cas, confluer vers un amas de grosses cupules. La figure 2 présente des exemples de ces 
Z. D. A. pour les trois états structuraux étudiés. 





Fig. 4. — Mécanisme de formation des zones de ductilité accrue. Les hachures représentent les ligaments 
de métal non rompu, les pointillés les zones situées entre les lignes de crête. Les flèches schématisent 


Fig. 5. — Coupes A-A dans la figure 4. 








Fig. 6. 


Entre les lignes de crête, le métal présente un aspect régulier, finement plissé, contrastant 
avec les cupules des zones de cisaillement macroscopique ( fig. 3 a, b et c). Les lignes de 
crête sont généralement continues ( fig. 3 a), ou plus rarement formées de marches ( fig. 3 b). 
La taille des cupules qui peuvent apparaître dans ces Z. D. A. est importante (1 à 20 y). 
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‘3. MÉCANISME DE FORMATION DES ZONES DE DUCTILITÉ ACCRUE. — Le mécanisme de 
formation des Z. D. A. fait intervenir un écoulement plastique important du métal. 
Après la germination et la propagation de la fissure dans les zones planes et les zones de 
cisaillement macroscopique, il reste dans les zones de cisaillement macroscopique des 
ligaments de métal non rompu, reliant les deux parties de l’éprouvette (fig. 4 a et 5 a). 
Le réseau de crêtes se forme alors par flux de matière de l’extérieur vers l’intérieur des 
ligaments (fig. 4 b et 5 b). Au cours de la traction, ces crêtes avancent en confluant et 
la section du ligament diminue (fig. 4 c et 5 c). Quand cette section est devenue suff- 
samment faible, la rupture finale peut intervenir par formation d’un groupe de cupules, 
sans flux de matière important ( fig. 4 d et 5 d). La séparation brutale de deux surfaces 
de verre entre lesquelles a été déposé un mince filet de graisse peu fluide, fournit une 
illustration de ce mécanisme ( fig. 6). 

Le relief. des lignes de crête est très accentué. Leur hauteur est de l’ordre de la moitié 
de l’écartement entre deux d’entre elles. Ceci suppose que le métal subisse localement, 
au niveau des lignes de crête, un allongement de 500 à 1 000 %. 


Les inclusions, qui provoquent la rupture pour un allongement local beaucoup plus 
faible dans les zones de cisaillement macroscopique (caractérisées par un faciès à fines 
cupules), semblent « passivées » et sont entraînées par le flux de métal. 


Des analyses effectuées par fluorescence X au microscope électronique à balayage 
indiquent que la composition globale de l’alliage dans les Z. D. A. ne diffère pas de celle 
du reste de l’éprouvette. Il en est de même pour l’aspect micrographique et la répartition 
des inclusions. L'apparition des Z. D. A. semble donc liée principalement à un accrois- 
sement de ductilité provoqué par la pression hydrostatique. 


4. CONCLUSION. — L’application d’une pression hydrostatique lors d’essais de traction 
d’alliage U-V 0,2%, dans différents états structuraux, fait apparaître localement un 
mécanisme nouveau de rupture. Ce mécanisme correspond à un écoulement plastique 
très important du métal et se traduit par un faciès très caractéristique. 


(*) Séance du 26 mai 1975. 
© ër = En (So/Sy) et or = Fy/Sy, 
avec : So, section initiale de l’éprouvette de traction ; 
Sr, section de rupture de l’éprouvette de traction ; 
F;, force à la rupture. 


Commissariat à l’Énergie atomique, 
Section Métallurgie physique, 
B.P. n° 511, 

75015 Paris. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur l'analyse des fluorochloroalcanes par réaction sur 
des oxydes métalliques. Note (*) de M. Marcel Chaïigneau, MM*5 Danièle Barthès et 


Monique Santarromana, présentée par M. Paul Laffitte. 


A partir de CeO;, ThO;, Fe203, Gd,0;3 ou CuO, les deux derniers oxydes permettent de doser 
le difluorodichlorométhane avec une précision satisfaisante (+ 1 à + 2%). Dans les mêmes condi- 
tions expérimentales, les essais concernant d’autres fluoroalcanes n’ont conduit qu’à des valeurs 
approchées à partir de l’oxyde cuivrique. 











Le dosage des fluorochloroalcanes par les méthodes chimiques simples ne semble pas 
avoir été résolu de façon satisfaisante si l’on en juge par les travaux d’ensemble publiés 
à ce jour dans la littérature [(!), (?)]. Cependant, des recherches effectuées sur la 
décomposition du difluorodichlorométhane par des métaux et des oxydes métal- 
liques [(*), (*), ()]1 ont révélé que, dans certaines conditions, les réactions conduisent 
à l’oxydation totale du carbone moléculaire en dioxyde de carbone. Nous avons donc 
recherché, à partir de ce phénomène, une application au dosage des fluorochloroalcanes. 


MODE OPÉRATOIRE. — Les essais ont été effectués à l’aide d’un appareil déjà décrit (). 
La prise d’essai de gaz est mesurée dans une ampoule calibrée maintenue à température 
constante et évaluée à O°C et sous la pression de 760 mm Hg. Elle est ensuite entraînée 
par un courant d’air ou d’azote décarbonatés dont le débit est voisin de 41/h vers la 
base d’un tube vertical préalablement chauffé à 500°C et garni de l’oxyde métallique 
pur ou réparti sur de l’alumine. Les gaz qui, éventuellement, accompagnent le dioxyde 
de carbone (halogènes, hydracides, vapeur d’eau) sont préalablement éliminés par un 
piège à mercure puis par un tube en U garni de chlorure de calcium et de phosphate 
d’argent. 

Finalement, le dioxyde de carbone est retenu dans un tube taré contenant de l’amiante 
sodée. Il est à noter que le temps de contact entre le mélange gazeux et le réactif solide 
est de l’ordre de 1 mn, donc relativement court. La majeure partie des recherches est 
relative au difluorodichlorométhane et les résultats obtenus sont présentés en tenant 
compte de la nature des oxydes mis en œuvre. 


OXYDES DE TERRES RARES. — En tenant compte des essais préliminaires effectués en 
tubes scellés (*), les oxydes Gd,0;, Er,0;, et Sm,O, ont été soumis à l’expérience 
mais c’est le trioxyde de gadolinium anhydre qui nous a conduit aux meilleurs résultats. 
La réaction peut être considérée de deux façons différentes; de toute façon la phase 
gazeuse résultante n’est constituée que de dioxyde de carbone correspondant stæchio- 
métriquement au difluorodichlorométhane : 


2Gd,0,+3CF,CL — 3CO,+2GdCI; +2GdF3. 
2Gd,0;,+CF,Cl —  CO,+2GdOCI +2GdOF. 
Les dosages effectués avec cet oxyde, dans un courant d’air ou d’azote, sont exacts 


avec une précision de + 1%, à condition d’opérer à une température légèrement 
inférieure à 525°C. Au delà, la décomposition spontanée du fluoroalcane semble 
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provoquer des réactions secondaires en phase gazeuse conduisant à des erreurs par 
excès de 3 à 4%. De telles réactions peuvent aussi être envisagées entre la phase gazeuse 
et des impuretés que renferment certains échantillons commerciaux d'oxyde de gado- 
linium. Ces erreurs par excès n’apparaissent pas à 500°C. 

L’oxyde de gadolinium présente cependant l’inconvénient de n’être disponible qu’en 
quantité relativement réduite et d’être onéreux; nous avons donc tenté d'effectuer le 
dosage à l’aide d’un composé plus accessible et moins coûteux, l’oxyde de cérium. 
Afin de lui conférer une plus grande surface réactionnelle, les expériences ont été 
conduites sur des mélanges d’oxyde et d’alumine préalablement chauffés à 600°C. Ce 
mélange s’est avéré peu réactif et a conduit à des erreurs par défaut de —10 et —25% 
par rapport à la quantité de CO, calculée en fonction des prises d’essai. Précisons que 
le choix de l’alumine comme support des oxydes résulte d’une étude comparative avec 
le gel de silice, lui-même soumis à une déshydratation notable à 600°C. Ce dernier 
support n’ayant donné que des résultats assez décevants, présentant des erreurs par 
défaut inacceptables, a été abandonné. 


OXYDES ASSOCIÉS A UN SUPPORT D’ALUMINE. — La préparation de ces associations a 
généralement été effectuée de la façon suivante : l’oxyde d’aluminium neutre d’une 
granulométrie comprise entre les modules 18 et 23 est imprégné d’une solution aqueuse 
d’un sel dont on précipite ensuite l’hydroxyde par addition d’ammoniaque diluée ou 
d’une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium. Le mélange ainsi obtenu est lavé, filtré, 
séché à l’étuve à 105°C et, finalement, soumis à une calcination prolongée à 600°C. 
Tel a été le cas des préparations concernant Fe,O; et CuO. Pour l’oxyde de thorium, 
l’imprégnation de l’alumine est effectuée à partir d’une solution aqueuse de nitrate et 
la masse résultante est directement chauffée à 600°C, ce qui entraîne la décomposition 


du nitrate en oxyde. 
Les résultats obtenus avec chacun de ces oxydes sont les suivants : 


ThO,. — Les essais en tubes scellés à 500°C avaient montré que la phase gazeuse 
n’est finalement constituée que de dioxyde de carbone et que la réaction commence 
dès 150°C, ce qui permettait d’attendre de bons résultats. Cependant, les expériences 
ont révélé que le difluorodichlorométhane n’est pas entièrement décomposé dans les 
conditions précédemment décrites, vraisemblablement en raison du temps de contact 
insuffisant. Avec l’oxyde de thorium préparé sur un support d’alumine, les résultats 
sont améliorés, mais les erreurs sont encore comprises entre —6 et +4% pour 24 essais 
dont 3 seulement correspondent à la valeur théorique. 

Fe,0;. — Le dépôt de cet oxyde sur l’oxyde d’aluminium a d’abord été obtenu par 
précipitation à l’aide de l’ammoniaque à partir du chlorure ferrique. Il constitue un 
bon agent de décomposition du « fréon »-12. Toutefois l’entraînement partiel du chlorure 
ferrique par le courant gazeux provoque des perturbations qui se traduisent par des 
variations entre les différents dosages, de —6 à +6% (sur 20 dosages, 11 ne présentent 
que des erreurs comprises entre —2 et +2%). 

Un nouveau réactif a été préparé en co-précipitant les hydroxydes d'aluminium et 
de fer par addition d’ammoniaque à une solution aqueuse de sulfate d'aluminium et 
de chlorure ferrique. Dans ce cas, on constate des erreurs par excès comprises entre +4 
et +8 %. Ces écarts pourraient être imputables à la formation d'halogénures de carbonyle 
qui sont ensuite décomposés par l’amiante sodée (ce qui entraîne une augmentation de 
masse importante par rapport au dioxyde de carbone correspondant). 
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CuO. — Les premiers dosages, effectués tant avec l’oxyde cuivrique seul qu’avec 
l’oxyde précipité sur un support d’oxyde d’aluminium, présentaient des résultats 
contradictoires peu explicables. Aussi, avons-nous procédé à la coprécipitation des 
hydroxydes par l’ammoniaque à partir d’une solution aqueuse de sulfate cuivrique et 
de sulfate d'aluminium dans un rapport moléculaire correspondant sensiblement à 2/3 
pour CuO/AI,O;. On a choisi pour terme de la précipitation l’apparition de la teinte 
bleu-céleste qui marque le début de la redissolution du précipité d’hydroxyde cuivrique (?). 
Le diagramme de rayons X du réactif, après calcination à 600°C, montre que les oxydes 
de cuivre et d’aluminium sont accompagnés d’un aluminate de cuivre du type CuAI,O, 
en quantité indéterminée. Ce réactif décompose parfaitement le difluorodichlorométhane 
à 500°C en oxydant la totalité du carbone en dioxyde de carbone. La précision des 
dosages est comprise entre + 1 % et, dans les cas extrêmes, + 2 %. 


En résumé, ces dosages peuvent être sommairement représentés de la façon suivante 
(tableau I). 


TABLEAU ÎI 


Dosage de CF;Cl, par divers oxydes 





Écarts-type Nombre 
Oxyde A) d'essais Cause d’erreur 

Gd203........,.. +1 12 _- 

CDs: ruse — 10 et 25 2 Décomposition 
incomplète 

ThOs sers —6à +4 24 » 

Fe,O3 (n° 1)..... —6à +6 19 _ 

Fe;O3 (n° 2)..... —4à +8 3 Formation d’halogénures 
de carbonyle 

CUO 2 sr ae +là +2 25 = 





En vue de généraliser la méthode, nous avons alors poursuivi cette étude avec CuO 
et des dérivés du méthane et de l’éthane représentant différents types d'association 
d’halogènes. Parmi les composés porteurs d'hydrogène, le difluorochlorométhane conduit 
à des résultats par excès de +1 à 11%, sans doute liés à une ou plusieurs réactions 
secondaires donnant naissance à de nombreux radicaux libres (*) dont la réactivité 
vis-à-vis de l’hydroxyde de sodium n’est, en général, pas connue mais peut être envisagée, 
d’où une erreur par excès due à la formation d’halogénures alcalins. 

Pour le dérivé bromé, CBrF;, en accord avec des observations antérieures (°?), le 
brome libéré par sa décomposition gêne la réaction attendue et les résultats obtenus 
sont nettement inférieurs à la théorie (—15 et —20 %). 


TABLEAU II 


Dosage de quelques halogénoalcanes par l'oxyde cuivrique 





Nombre Écarts-type 

Formule d'essais ) 
CCE EDS nn asus 11 —2à—10 
CCE ES une ar 6 —2à— 9 
F,CIC—CCLE (F-113)........... il — Tà—16 


F2CIC—CCIF, (F-114).,......... 13 —1là—12 
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Nous avons encore considéré CCI,F et CCIF,; ainsi que F,CIC-—-CCILF et 
F,CIC-CCIF,. Pour ceux d’entre eux qui sont liquides à la température ordinaire, 
la prise d’essai pesée en tube scellé était introduite dans l’appareil par une technique 
analogue à celle décrite par l’une de nous (f). Les résultats ainsi obtenus sont rassemblés 
dans le tableau IT; ils révèlent régulièrement des erreurs par défaut, mais demeurent 
assez encourageants, surtout si l’on envisage un moyen de prolonger la durée de contact 
sur le réactif oxydant. 


En conclusion, parmi les oxydes métalliques expérimentés, seul l’oxyde cuivrique 
donne des résultats aussi précis, pour CCLF,, que ceux préalablement obtenus avec 
l’oxyde de gadolinium. Ce réactif a une composition sensiblement constante, résultant 
des conditions de sa précipitation et de sa déshydratation. Son utilisation pour le dosage 
des autres fluoroalcanes cités dans cette Note pourrait faire l’objet d’une expérimentation 
approfondie afin de mieux définir les conditions optimales de son emploi. Les deux 
principales variables à considérer étant la température et la durée du contact entre les 
phases gazeuse et solides. 


(*) Séance du 9 juin 1975. 

() J. H. SImons, Fluorine Chemistry, Academic Press, II, 1954, p. 163-171. 

C) R. H. KiIMBALL et L. E. Turrs, Anal. Chem., 19, 1947, p. 150-153. 

(5) D. BARTHÈS, M. CHAIGNEAU et P. MALANGEAU, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1780. 
() D. BARTHÈS et M. CHAIGNEAU, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 324. 

(5) M. CHAIGNEAU et D. BARTHÈS, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 624. 

(5) D. BARTHÈS, Thèse Doct. Pharm., Université René-Descartes, Paris, 1973. 

(7) Y. TEYSSIER, Thèse Doct. Sciences, Lyon, 1955, p. 14. 

(8) F. Gozzo et C. R. PATRICK, Tetrahedron G. B., 22, 1966, p. 3329-3330. 

(°) M. CHAIGNEAU et G. LE MoanN, Ann. Fals. Exp. chim., 65, 1972, p. 481-488. 


M. C. et M.S. : 

Service d'Analyse des Gaz du C.N.R.S., 
Faculté des Sciences pharmaceutiques et biologiques, 
4, avenue de l'Observatoire, 

75270 Paris Cedex 06; 


D. B. : 
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CHIMIE MINÉRALE. — Chloruration d’une alumine platinée par le tétrachlorure de 
silicium. Mécanisme et application. Note (*) de MM. Pierre Meallier, Jean-René 
Bernard, Camille Coste et Hubert Knoche, présentée par M. Georges Champetier. 


La chloruration d’une alumine platinée par le tétrachlorure de silicium conduit à l’obtention d’un 
catalyseur actif en isomérisation des paraffines. L'étude du mécanisme de chloruration permet 
d'expliquer l’activité isomérisante obtenue, lorsque Île support est calciné et chloré à 350°C. 


Pour la préparation des alumines chlorées, on utilise très souvent le tétrachlorure 
de carbone. Pour que cet agent chlorant fournisse un catalyseur actif en isomérisation 
notamment, la température de calcination du support est toujours supérieure à 500°C (*). 

En utilisant le tétrachlorure de silicium comme agent chlorant d’une alumine platinée, 
nous avons obtenu les résultats suivants (tableau I, fig. 1 et 2) : 





TABLEAU 
Tempé- 
és d % 
N° + en poids en poids Rapport 
du PR nee de de chlore 
catalyseur cal. chlor. chlore silicium silicium LiCs 
Dséres 500 500 7,2 2,5 2,27 2 
Drstnrede 500 400 6,7 2:3 2,2 4 
SR 500 300 6,8 2,1 2,55 9 
dssimente 500 200 4 1,35 2,34 1 
Sntientaces 350 400 _ _ - 24 
Osssosn se 350 365 _ - _ 30 
Less 350 350 8,4 2 3,31 52 
Buse sie 350 330 _ - - 52 
Diisiiogs es 350 300 8,5 1,9 3,40 17 
LT aies 300 400 10,5 2,9 2,85 45 
Hans css 300 300 9,9 2,6 3 7 
Les 200 400 _- _ - 8 


Le temps de chloruration est de 30 mn, sauf pour le catalyseur 5 chloré pendant 10 mn. 

Bien que les conditions expérimentales concernant la préparation de ce nouveau 
catalyseur aient été précédemment décrites (?), on peut rappeler que dans tous les cas : 

— Je temps minimal de calcination du support est de 4h, afin d'éliminer l’eau chimi- 
sorbée. Cette calcination s'effectue sous courant d'azote, séché sur tamis, avec un débit 
de 2,4 1/h. 

— le temps de chloruration varie entre 5 et 45 mn ( fig. 3). 

— dans tous les cas la chloruration s'accompagne d’un dégagement d’acide chlor- 
hydrique et d’eau ainsi que de la formation de silice. La perte en eau varie de 5 à 8 ! 
par rapport au poids du support, selon que l’on calcine celui-ci à 350 ou 500°C. 
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de de 
calcination chloruration 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Influence de la température de calcination sur l’activité du catalyseur. 


Fig. 2. — Influence de la température de chloruration sur l’activité du catalyseur. 


DiscusionNs. — Lorsque l’on considère les résultats consignés dans le tableau, on 
remarque que l’activité n’est pas directement liée à la quantité de chlore fixé sur le 
catalyseur, mais dépend par contre de la température de calcination du support. Nous 
pouvons faire également la même remarque en ce qui concerne le rapport 


nombre d’atomes de chlore _ Cl 





nombre d’atomes de silicium Si 


(fig. 4). 

Si on compare alors ces résultats aux travaux effectués sur la déshydratation des 
alumines (*), on note que la température de calcination de 350°C est suffisante pour 
éliminer l’eau moléculaire chimisorbée, sans provoquer, par ailleurs, de modification 
sensible de la surface spécifique. Le nombre de groupements OH superficiels diminue 
avec l'élévation de cette température (*). 

Afin d’expliquer le maximum de l’activité et du rapport Cl/Si, nous devons donc 
considérer d’une part l'influence de l’eau chimisorbée, d’autre part l'influence du 
nombre de sites OH disponibles. Les sites OH chlorés par le chlorure d'hydrogène étant 

À n 
totalement inactifs (*), seuls les sites OH chlorés par le tétrachlorure de silicium seront 
À 
actifs lors de l’isomérisation. On ne peut donc pas relier activité isomérisante et quantité 
totale de chlore fixé sur le catalyseur. 
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Fig. 3. — Influence du temps de chloruration sur l’activité du catalyseur. 
4 
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300 400 500 


Fig. 4 
I. C1/Si en fonction de la température de calcination (catalyseur chloré à 400 C). 
IT. C1/Si en fonction de la température de calcination (catalyseur chloré à 300 C). 


Le mécanisme que nous proposons tient compte de l’influence de la température de 
calcination, du maximum d'activité isomérisante, de la nature différente des atomes de 
chlore fixés, ainsi que des produits formés : 


OH CI 

(1) 2AI+SiCl, — 2A1+8i0,-+2 HCI, 
OH CI 

(2) 2HCI+2A1 — 2A1+2H,0, 


(3) SiCL+H,O — SiO,+4HCI. 
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Pour une température de calcination : 

— supérieure à 350°C : seule la réaction (1) est possible (CI1/Si æ 2); 

— voisine de 350°C : ensemble du mécanisme (3 < Cl/Si < 4); 

— inférieure à 350°C : l’hydrolyse est prépondérante et conduit à un catalyseur 
inactif. 

Le comportement de ce catalyseur en isomérisation des alcanes est comparable aux 
alumines chlorées par le tétrachlorure de carbone, non seulement par son activité (52 %) 
et sa sélectivité (> 99 %), mais encore par son comportement cinétique. 

— La quantité d’isopentane étant indépendante du temps de contact, la cinétique 
n’est pas perturbée par des phénomènes de diffusion externe. 


V. V.H.......... 25 30 45 138 258 
102 
EH 4 3,3 2,2 0,72 0,39 


Vitesse de forma- 
tion de iCs 
(mole/g/h.10+.. 4,9 5,2 5,2 4,4 4,9 


— L'énergie d’activation apparente est de 15 kcal/mole environ, valeur généralement 
mesurée en isomérisation. 
Pour une tension de vapeur du pentane égale à 350 mm de mercure, nous avons : 





Taux 

Température de 
du transformation 
réacteur V. V.H. en 
(OC) pourcentage 

150 21 51;2 

125 21 16,7 

100 21 12,3 


(*) Séance du 26 mai 1975. 

@) J.-P. GrANNETTI et R. T. Sesursky, Division of Petroleum chemistry INC, American chemical 
Society, Minneapolis Meeting, 13-18 april, 1969. 

@) P. MEALLIER, J. R. BERNARD, C. CosTE et H. KNOCHE, publication en cours. 

(5) L. LENOIR, Thèse, Lyon, 1960. 

(#) J. Basser, M. V. MATHIEU et M. PRETTRE, Rev. Chim. minér., 5, 1968, p. 945. 

(5) P.T. Waure, A. G. GogLe et T. C. O’MaYy (British Petroleum Company limited), Brevet Français, 


1964, n° 1, 357, 931 BOÏj-ClOg. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la représentation isotherme des diagrammes de phases 
ternaires A-B-O. Étude du système Mn-Fe-O à haute température. Note (*) de 
MM. Alain Duquesnoy, Jacki Couzin et Paul Gode, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les auteurs proposent une représentation des systèmes ternaires A-B-O dans le plan (log Po,, 
composition de l’alliage A-B). Ils présentent les résultats expérimentaux pour le système Mn-Fe-O, 
à 1 000°C sous 1 atm. 


À l'équilibre thermodynamique, il existe pour chaque composé d’un système A-B-O, 
une relation f(T, P, po,, Z, x) = 0 entre la température, la pression totale, la pression 
partielle d’oxygène, la fraction atomique Z de À ou B dans l’alliage métallique et la 
composition chimique x. L'examen des variations des propriétés physicochimiques des 
diverses phases stables à T et P constantes, permet de tracer le diagramme d’équilibre 
dans le plan [log po, ; Z]. 

Nous donnons ci-après les résultats relatifs au ternaire Mn-Fe-O obtenus à 1 000°C 
et sous la pression atmosphérique, à partir de mesures électriques (conductivité et 
pouvoir thermoélectrique), thermogravimétriques et radiocristallographiques (!); les 
pressions partielles d’oxygène ont été réalisées de façon continue de 1 à 107$ atm 
par les techniques habituelles du laboratoire [(2?) à (*)]. Sur un tel diagramme, il est 
également possible de mettre en évidence les non-stœchiométries des domaines mono- 
phasés et donc d’indiquer les compositions et pourcentages des solutions solides dans 
les domaines biphasés ainsi qu’il est expliqué en légende de la figure. 

Cette représentation est particulièrement bien adaptée à l’étude des relations entre 
la nature, le nombre et la position des défauts de réseau d’un oxyde et ses diverses 
propriétés macroscopiques. Elle est généralisable à tout système A-B-X et nous semble 
préférable aux diagrammes triangulaires classiques car elle précise l’influence de la 
variable po,, essentielle dans le traitement thermodynamique des résultats. 
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Z{p 7-Mn__ 


Diagramme MnFeO à 1 000°C, sous 1 atm, dans le plan (log Po; Z). 


@e Z = Mn/(Fe + Mn) composition de l’alliage métallique; 
—.— analyses aux rayons X pour toute composition; 
@ mesures électriques (conductivité et pouvoir thermoélectrique); 
© mesures thermogravimétriques ; 
+ travaux de Gleitzer (°); 
---- log x — Cte (x : écart par rapport à une formule stœchiométrique). 
D, solution solide (Mn,Fe;_z)2-:03; 
D deux phases (Mn,Fe;:_,)2-,03 + (Mn,Fe;_.)3-,04 (spinelle) r + s = Z; 
Din solution solide (Mn; _,Fez):-,0, (il n’a pas été tenu compte de la transformation cristallogra- 
phique : spinelle - quadratique); 
D;Y deux phases (Mn,Fe;_;)3-:04 + (Mn,Fe;_y)1-3O # + u = Z; 
D, solution solide (Mn,Fe;_z)1-,0; 
D, deux phases (Mn,Fe;_)1-30O + MnwFew. 0 + w =2Z; 
Dyx alliage métallique. 
Le point P situé dans le D;, correspond à l’équilibre entre les phases spinelle d’écart à la stæchiométrie 
défini par x, et protoxyde défini par xs. 
Les mesures pour Z > 0,5 et Po, < 10715 ont été réalisées avec un dispositif permettant de contrôler 
le départ de métal (Mn) dû à la volatilité du manganèse (1). 


(*) Séance du 26 mai 1975. 
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() J. CouzIN, Thèse de 3° cycle, Amiens, mars 1975. 

@) A. Duquesnoy et F. MaARION, Bull. Soc. chim. Fr, 1964, p. 77-79. 

G) H. LE BRUSO, J.-J. OEHLIG, J.-P. DELMAIRE et À. DUQUESNOY, Bull. Soc. chim, Fr., n° 12, 1966, p. 3913. 
(*) J.-J. OEHLIG, À. JAMET et A. DUQUESNOY, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1021. 

(5) J.-J. OEzic, Thèse d’État, Amiens, juin 1974. 

(5) C. GLeITzER, Thèse d’État, Nancy, 1956. 


Laboratoire des Matériaux semi-conducteurs, 
U. E. R. des Sciences exactes et naturelles d'Amiens, 
33, rue Saint-Leu, 
80000 Amiens. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses à partir du benzo [b] furyl-2 lithium et de ses 
dérivés : dihydro-4.5 et tétrahydro-1.2.4.5 thiépinno [4.5-b] [1] benzofurannes, 
dihydro-5.6 et tétrahydro-1.2.5.6 3 H-thiocinno [4.5-b] [1] benzofurannes. Note (*) 
de MM. Paul Cagniant et Gilbert Kirsch, présentée par M. Georges Champetier. 


A partir de l’oxiranne et du benzo [b] furyl-2 lithium, les méthodes usuelles conduisent aux 
(benzo [b] furyl-2) éthanols, aux thiols et aux acides GB-(benzo [b] furyl-2) éthyl thioalca- 
noïques attendus. 

La cyclisation des chlorures de ces acides se fait dans les conditions habituelles, sans contraction 
de cycle et avec des rendements variables. La réduction des cétones avec NaBH,, et LiAIH,-AICI; 
conduit respectivement aux composés indiqués dihydrés et tétrahydré. 


Nous avons indiqué précédemment ({) qu’à partir du benzo [b] furyl-2 lithium on accé- 
dait, en deux étapes, aux thiéno [2.3-b] [1] benzofurannes. 

Dans la présente Note nous préparons les fB-[benzo [b] furyl-2] éthanols (1) par action 
de l’oxyde d’éthylène sur le benzo [b] furyl-2 lithium et ses dérivés méthylé, méthoxylé 
et chloré en-5 (rendements de 45 à 62 %). Les chlorures correspondants sont facilement 
obtenus (70 à 75% de rendement) [SOCI,, (CH;),NPh en CHCI,] et transformés en 
les thiols attendus (I), au moyen de la méthode à la thiourée (2). Ces thiols, après sodation 
et condensation avec les esters éthyliques bromacétique, &-bromo ou B-bromo propio- 
niques constituent une voie d’accès, via les esters correspondants, aux acides B-(benzo [b] 
furyl-2) éthyl thioalcanoïques (II), (IV) et (V). 

Les chlorures des acides (II) et (IV), cyclisés dans les conditions usuelles (SnC1,-CS, 
à 0°, 5 h) conduisent aux oxo-1 tétrahydro-1.2.4.5 thiépinno [4.5-b] [1] benzofurannes 
(VI) et (VIT) avec des rendements de l’ordre de 60-70 % (sauf pour le dérivé chloré qui se 
refuse à toute cyclisation); aucune réaction de changement de cycle n’est observée. 

De même les chlorures des acides (V) donnent les oxo-ltétrahydro-1.2.5.6 3 H-thio- 
cinno [4.5-b] [1] benzofurannes (VII) (rendement 25 %). Notons qu’en série benzo [b] 
thiophénique le chlorure de l’acide f-(benzo [b] thiényl-2) éthyl thioacétique a pu être 
cyclisé (?), alors que son homologue supérieur thio-3 propionique est résinifié (*). 

La réduction des cétones (VI) à (VIII a), au moyen de NaBH, conduit aux composés 
hydroxylés correspondants, déshydratés (APP sous vide) en les composés bihétérocy- 
cliques (IX) à (XD) (rendement 75 %). 

La réduction des cétones (VI a) et (VI b) au moyen de LiAIH,-AICI; conduit aux 
composés tétrahydro correspondants avec 65% de rendement. 

La structure des composés décrits a été vérifiée par analyse centésimale et par spectro- 
graphie ultraviolette, infrarouge. ou de RMN). 


DESCRIPTION DES COMPOSÉS OBTENUS (). — Les méthyl-5, chloro-5 et méthoxy-5 
benzo [b] furannes sont préparés au moyen de la méthode générale qui sera décrite 
ultérieurement (*). 

(La) CioHi002, É16 164°, n2°° 1,578 1, liquide incolore; phényluréthanne C,,H,:0,N, 
paillettes incolores (b-ep); F 88°; chlorure correspondant C,,HOCI, É;7 145°, n2°° 1,573 3, 
liquide incolore. 

C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N°S 2-3) Série C — 9 
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(LD) CiiH1202, É17 172°, n9°° 1,568 1, liquide incolore; phényluréthanne C,Ç,H,,O3N, 


paillettes incolores (b-ep), F 93°; chlorure correspondant C,,H,,OCI, É, 120°, n2°° 1,564 9, 
huile incolore. 





R4 
a RH 
b Ri=CHz 
© R=0CHs \ 
d R=Cl 0 (CH2)2—R 
(I) R=OH AV) R=S-CH-CO0H 
(D) R=SH CH3 
D) R=SCH,CO0H CV) R=S(CHe), COOH 
FR’ 
R SK R a 
S 
0 0 
Lo) R'=Ri=H a) R'=CHs, R=H CG) R=H 
Gb) R'=H, Ry=CHs CVIb) R'=Ry=CH3 YIHb) R,=CHs 
CYIc) R’=H, R;=0CH3 
1 à 
3 
| «s 
5 
o 6 
GXa) R'=Ri=H a) R'=CH3, Ri=H D) 


EX) R’=H, Ri=CH3 XD) R'=Rs =CHa 


(ic) Ci:H203, Éur 184°, paillettes incolores (b-ep), F60°,5; phényluréthanne 
C;8H:7O4N, paillettes incolores (b-ep), F 81°; chlorure correspondant C;,H,,0,Cl, 
És,5 165°, n° 1,5740, huile incolore. 


(I d) CioHoO2CI, Éi2 144°, paillettes incolores (b-ep), F 43°: chlorure correspondant 
CioHsOCL, É2,2 160°, n9° 1,581 2. 


(II a) CioH100S, É1e 158°, n2°° 1,598 0, huile incolore. 

(ILE) Ci1H1208, É2,s 128,5°, n9%° 1,581 0, huile incolore. 

(II c) Ci1H:202S, É4 166°, paillettes incolores (MeOH), F 48°. 
(II 4) CioH5OSCI, É3,2 159,5, #20 1,598 2, huile incolore. 


(I a) C;,H,:03$, Eu 220°, paillettes incolores (b-ep), F 40°; ester éthylique 
CiaHi6O3S, É4,3 199°, n2° 1,561 1, huile visqueuse. 
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(III 6) Ci3H1403S, É25218, paillettes incolores (b-ep), F63°; ester éthylique 
C;:H13038, É<e 185°, n2° 1,555 8, huile incolore; amide correspondant C;,H;,0,SN, 
paillettes incolores (b-ep), F 102. 

(III c) C13H3404S, É;:237°, paillettes incolores (b-ep}, F53,5°; ester éthylique 
C;:5H,3O048, É3 2 219°, n2° 1,564 4, huile jaune; amide C,,H,,O,SN, paillettes incolores 
(b-ep), F 95. 

(III d) C;,H,:10,SCI, É; 245°, n2%° 1,600 2, huile jaune; ester éthylique C,,H;:503SCI, 
É3,7 207°, n2°° 1,566 0, huile jaune. 

(IV a) Ci3H14038, És 8 224°, n2%° 1,581 3, huile visqueuse; ester éthylique C,:H;:80,S, 
És.3 187°, n2%° 1,553 6, huile incolore; amide de l'acide (IV a) C:3H;,0,SN, paillettes 
incolores (b-ep), F 106,5°. 

(IV b) C,.H,6035, É 225°, paillettes incolores (b-ep), F 67,5°; ester éthylique 
C;6H20035, É 199°, n2%° 1,549 7, huile visqueuse; amide C,,H,,0,SN, paillettes 
incolores (b-ep), F 97°. 

(V a) Ci3H1403S, É4 232°, paillettes incolores (b-ep), F 76,5; ester éthylique C;,H:8035, 
É; 1 192°, nà°° 1,557 2, huile jaune pâle. 

(V b) C,.4H,6035, É;;: 235°, paillettes incolores (b-ep), F 85°; ester éthylique 
Ci6H20038, É2,3 196°, n2%° 1,555 9, huile incolore; amide C,4H;,,0,SN, paillettes inco- 
lores (b-ep), F 117°. 


(VI a) C;2H,005, És,s 205°, aiguilles incolores (MeOH), F 89°; oxime C,,H,,OSN, 
aiguilles incolores (b-ep}, F159°; DNPh C;,&H,,O;SN4, paillettes orangées (a-b), 
Fins 236,5°. Alcool correspondant C,,H,,0,S, aiguilles incolores (b-ep), F 94°. 


(VI b) C;,:H,,038, É3s 200°, paillettes incolores (MeOH), F 121°; oxime C;::3H,30,SN, 
paillettes incolores (b-ep), F 135°; DNPh C,,H,6O;SN,, paillettes rouge orangé (a-b), 
Fi, 247. Alcool correspondant C;,3H:,,40S, paillettes incolores (b-ep), F 110°. 

(VI c) Ci3H1203$, É2,6 200°, paillettes incolores (MeOH), F 131,5°. 

(VII a) Ci3H12025, É3,4 195°, aiguilles incolores (MeOH), F 81°; oxime C,3H130,SN, 
paillettes incolores (b-ep), F 181°. Alcool correspondant C,:H,,0:S, paillettes inco- 
lores (b-ep), F 91,52. 

(VIL b) C;.H,40385, É:8 195°, paillettes incolores (MeOH), F93,5°; DNPh 
CoHisO,SN4, paillettes rouge grenat (a), F,,, 1982. 

(VIII a) C,:H,,03S, É6.s 220°, paillettes incolores (MeOH), F139,5°; oxime 


C:3H130,SN, paillettes incolores (b-ep), F123°. Alcool correspondant C,:H,,0,S, 
paillettes incolores (b-ep), F 92,5°. 


(VIII) CiaHiaOS, Éç 225, aiguilles incolores (e), F 197°, DNPh C;0H8O:SN4, 
paillettes rouge orangé (a), F 125,5°. 

(IX a) C;,,H:008, Ex 150°, paillettes incolores (a), F 82,5°; TNFC,;.H;,0,SN3, 
paillettes rouge grenat (a-a), F 155°. Dérivé tétrahydro-1.2.4.5 correspondant C,,H,,0$, 
E,6 158°; paillettes incolores (MeOH), F 75,5°; picrate C,8H,50,SN;, paillettes orangées 
(a-a), F 71,5; TNF C,,H;,,O3SN3, paillettes rouge brique (a-a) F 117°. 

(X a) C;:,H,,0$, É,£ 156°; aiguilles incolores (a), F 80°; TNF C,H,,O,SN; , aiguilles 


rouges (a-a), F 128,5°. Dérivé tétrahydro-1 .2.4.5 correspondant C,:H,,408, Es 185°, 
n2%° 1,606 3, huile jaune pâle. 
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(IX b) C,:H,,08, LR 180°, paillettes incolores (MeOH), F 62°; picrate C,,H,:0,SN3, 
aiguilles grenat (a-a), F 117°; TNF C,éH,,O,SN3, paillettes brun rouge (a-a), F 148°, 


(X b) C;,4H,408, É;s 165°, paillettes incolores (MeOH), F 69°; picrate C,5H,,0,SN3, 
aiguilles grenat (a-a), F 113°; TNF C,;H,,O,SN;, paillettes grenat (a-a), F 118. 


(XD) C,:3H,20S, É; 162, paillettes incolores (MeOH), F 80°,5. Dérivés tétra- 
hydro-1.2.5.6 3H correspondant C;,H,,08, É,.s 164°, paillettes incolores (MeOH), 
F 53,5. 


(#) Séance du 28 avril 1975. 

(9) P. CAGNrANT et L. PERRIN, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1196. 

(@) G. G. URQUART, J. W. GATES, JR et R. CONNOR, Organic Syntheses, 21, 1941, p. 36. 

(5) P. CAGnrANT et G. KirscH, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 406. 

(*) P. CAGNrANT et G. KirsCH (à paraître au Bull. Soc. chim. Fr.). 

(5) Abréviations utilisées : benzène-éther de pétrole : b-ep; alcool : a; alcool absolu : a-a; alcool- 
benzène : a-b; dinitro-2.4 phénylhydrazone : DNPh; complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorène : TNF, 


Université de Metz, 
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Île du Saulcy, 
57000 Merz. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — L’acide hydroxy-S physodique : nouvelle depsidone de lichens 
du genre Hypogymnia. Note (*) de MM. Paul Hebrard, Bernard Bodo, M® Lucie Molho 
et M. Darius Molho, présentée par M. Roger Heim. 


Plusieurs lichens du genre Hypogymnia renferment une nouvelle depsidone, apparentée à l'acide 
physodique 1 : l’acide hydroxy-5 physodique 2. La position de l’hydroxyle en 5 a été mise en 
évidence par des données spectroscopiques et chimiques (déshydratation en composé benzo- 
furannique). 


En examinant les constituants chimiques de lichens du genre Hypogymnia, nous avons 
isolé de plusieurs espèces, et de façon simultanée, l’acide physodique 1 ({} et une nouvelle 
depsidone pour laquelle nous avons proposé la structure 2 (2). 





o-CHyCHyCH-CHLCH, LATE 
H 
0-Q 
ch, CH;CH;CH-CH, CH> co CH, 
1 2 


Deux publications récentes tentent d’élucider la structure de ce composé et aboutissent 
à des formulations différentes : 3 () et 4 (*). 


a É CHi 
: n de H; 


Il s’agit bien de la même substance dans les trois cas, puisque nous avons isolé nos 
échantillons des mêmes lichens que Solberg [H. physodes L. (Ny1.)] et que Hirayana 
[A enteromorpha Ach. (Ny1.)] et qu’ils présentent les mêmes caractéristiques physiques 
(spectres infrarouges; test au perchlorure de fer positif bleu, caractéristique de deux hydro- 
xyles phénoliques en ortho). La présence de cette substance indéterminée avait été signalée 
auparavant dans plusieurs Hypogymnia par Nuno (*). Ces considérations nous conduisent 
à développer nos arguments de façon plus approfondie. 


L’acide hydroxy-S physodique 2, C,6H300%, (m/e = 486, M*), F : 198°C (analyse : 
trouvé % : C 64,36; H 6,24; calculé % : C 64,18; H 6,29) est obtenu par chromatographie 
sur colonne de gel de silice d’un extrait acétonique d’Hypogymnia physodes (Rdt : 1,5 %). 
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Son spectre infrarouge (KBr) (v = 3 550, 3 180, 1 695 et 1 660 cm!) est très proche 
de celui de l’acide physodique 1, isolé du même lichen, à l’exception de la bande hydroxyle 
à 3550 cm‘. Les formules brutes de 1 (C,6H3005, m/e = 470, M*) et de 2 ne différant 
que par un atome d’oxygène, nous en concluons que 2 est un dérivé hydroxylé de 1. 
La comparaison des spectres de RMN de ces deux composés permet de fixer cet hydroxyle 
supplémentaire sur le noyau À de 2. En effet, les deux protons aromatiques de 2 ne sont 
pas couplés. 





5.105 CH CH; 
@MSO, TMS) H; H; H3. a CH œ CH y CH: (2H) (6H) 
Laisse 6,73 d 

et 6,55 3,98 3,21t 2,50 1,38 0,93 
6,65 d s s J = 7 Hz J = 7 Hz m m 
ds 2,1% 
Due ten - 6,66 6,63 3,88 3,05t 2,48t 1,36 0,93 
s s S J = 7 Hz J = 7 Hz m m 


Deux structures sont alors possibles pour l’acide hydroxy-physodique selon que cet 
hydroxyle sera lié à la position 5 : 2 ou à la position 3 : 4. (La structure 3 est rejetée parce 
qu’elle n’est pas explicable biogénétiquement, qu’elle ne rend pas compte du perchlorure 
bleu et que l’ion considéré comme ion moléculaire M* en spectrométrie de masse est, 
en fait, un ion fragment : M*—44, formé par perte de CO). 


Hirayana préconise la structure 4 car il observe un effet Overhauser nucléaire du méthy- 
lène & sur le proton du noyau A et situe donc ce proton en 5 (#). 


En revanche, l’examen des fragmentations en spectrométrie de masse contredit ce résultat 
et permet de sélectionner la structure 2. On observe, dans le spectre de masse de l’acide 
hydroxy-physodique, trois séries de fragments : 


— La première, qui concerne le noyau B, se retrouve intégralement dans le spectre 
de l’acide physodique 1 [m/e = 180 (C;:H;60:) 26%; 138 (C3Hi002) 11%; 
124 (C,H30:) 86%]; 

— La seconde, qui concerne le noyau A, ou l’ensemble de la molécule, est décalée 
de +16 unités de masse dans le spectre de 2 par rapport au spectre de 1 [m/e 486 (M*)2%; 
442 (M* —CO,) 43 %:; 264 (C;4H,605) 100 %; 208 (Ci10H3O5) 14 % ; 166 (C8H604) 17 %); 

— Mais il existe dans le spectre de 2 des fragments qui n'existent pas dans celui de 1, 
impliquant la perte d’une molécule d’eau. Ces fragmentations ne peuvent être expliquées 
qu’en admettant que l’hydroxyle supplémentaire est en 5 et donne lieu à la formation 
d’ions de type benzofuranne. 





mje = 468 (1,5%) mle = 424 (7%) 
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Nous avons tenté d’obtenir ce dernier composé benzofurannique chimiquement. 
L’acide hydroxy-5 physodique 2, chauffé pendant 3 h dans l’acide formique à reflux, 
fournit le benzofuranne attendu 5 a par déshydratation et décarboxylation. Solide inco- 
lore. F — 208°C (CHCL,). Analyse : trouvé % : C 70,97; H 6,83; calculé % : C 70,74; 
H 6,65. Masse : mle = 424 M* 100 %; 395 (M * —-CHO) 5 %. RMN (CD;COCD;, TMS) : 
8.107 = 6,50 (s, 1 H) : H-3; 6,36 (d, 1 H) J = 2 Hz et 6,22 (d, 1 H) J = 2 Hz : H-3’ 
et H-5'; 6,10 (s, 1 H) : H &; 2,71 (t, 2 H)J = 7 Hz : CH, y; 2,40 (t, 2 H)J = 7 Hz : CH, vw. 


Traité dans les mêmes conditions l’acide physodique 1 conduit, comme l’a décrit Asa- 
hina (), à la physodone 6 a par isomérisation de la depsidone en isocoumarine et décar- 
boxylation comme dans le cas précédent, mais sans perte d’une molécule d’eau. 
6a:F = 198C, masse m/e = 426 M*, C;,5H3006- 


H. 
CH nÇshi 
—— TT O 
0 O- R X R R 
R Oo R 
nCsHii n CH 
5a:R=H 6a:R=H, X = H 
5b:R= CH; 6b:R=CH3, X =H 
6c:R=H, X = OH 
6d:R=CH3, X = OCH; 


Le composé 5 a est converti en son éther diméthylique 5 b par le diazométhane, ce 
qui confirme la structure benzofurannique : en effet, si ce produit avait eu la 
structure physodone 6 c, on aurait obtenu un éther tétraméthylique 6 d. 5 b : F = 133°C, 
masse m/e = 452 M*, C;,,H:3206. Analyse : trouvé % : C 71,43; H 7,03; calculé % : 
C 71,66; H 7,13. RMN (CDCI;, TMS) : 8.107 = 6,38 (s, 3 H) : H arom.; 6,00 (s, 1 H) : 
OCH;; 3,75 (s, 3 H) : OCH;; 2,78 (t, 2H) J = 7 Hz : CH, y; 2,47 (t, 2 H) J = 7 Hz : 
CH, 0’. 


La physodone 6a conduit bien, elle, à un éther triméthylique 6b, F = 70°C, 
masse mJe = 468 M*, C;8H3606. 


Les fragmentations essentielles en spectrométrie de masse du composé 5 a et de son 
éther 5 b sont explicitées dans le schéma suivant, et sont caractéristiques des benzofurannes. 





‘ CH He 
CHO 5 — Cabo | 
R © 
Hi 
mle = 395 (5%) Sa(R =H) m/e — 424 (100 %) mle = 368 (12%) 
mle = 409 (6%) 5 b(R = CH) m/e — 452 (100 %) me = 396 (8%) 


L'ensemble de ces résultats montre que la nouvelle depsidone étudiée dérive de l’acide 
physodique par hydroxylation de la position 5. Nous ne l’avons encore jamais rencontrée 
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indépendamment de l’acide physodique sur près de quarante espèces d’Hypogymnia 
(famille des Parméliacées) étudiées. 


Le seul autre produit d’oxydation sur une position équivalente, connu jusqu'ici dans 
le domaine des depsides, est l’acide hyascique, composé de monohydroxylation d’un 
tridepside : l’acide gyrophorique. 


Les spectres de RMN ont été réalisés par M. D. Davoust et ceux de masse par 
M. J. Rivière. 


(*) Séance du 26 mai 1975. 

(@) C. F. CuLzBERsON, Chemical and Botanical Guide to Lichen Products, The University of North 
Carolina Press, Chapel Hill, 1969. 

@) D. Moro, P. HEBRARD, B. Bopo et L. Moro, Communication présentée au 12° Congrès inter- 
national de Botanique, Léningrad, 3-10 juillet 1975. 

() Y. SOLBERG, Z. Naturforschg, 29 c, 1974, p. 364. 

(+) T. HIRAYANA, F. FüsIKAWA, I. VosioKaA et I. KITAGAWA, Chem. pharm. Bull., (Tokyo), 22, 1974, 
p. 1678. 

(5) M. Nuno, J. Japan Bot., 39, 1964, p. 97. 

(6) Y. AsAHINA et S. SHIBATA. Chemistry of Lichen Substances, Japan Soc. for the Promotion of Science 
Tokyo, 1954. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hétérocycles sulfurés et azotés par cycloadditions successives 
sur des enchaïnements énaminothiocétoniques et thiocétoformamidiniques. Note (*) de 
M. Jean-Paul Pradère, présentée par M. Henri Normant. 


La synthèse d’enchaînements énaminothiocétoniques et thiocétoformamidiniques suivie de 
cycloadditions-1.4 conduit à des thiazoles, des 6 H-thiazines-1.3 et des 6 H-thiazines-1.3 ones 
(thiones)-6 substitués en 2 par des groupements 2 H-thiopyrannyl-3. 


Les enchaînements énaminothiocétoniques —CS—-CH=CH-N< et thiocétoforma- 
midiniques —-CS—N=CH-—-N< ont été utilisés intensivement au laboratoire pour édifier 
des hétérocycles sulfurés et sulfurés-azotés à cinq et six chaînons. Sur un premier hété- 
rocycle bâti à partir d’un tel enchaînement, on peut envisager de greffer un second enchaf- 
nement conduisant à un nouvel hétérocycle substituant le premier. L'utilisation répétée 
du même motif ou de l’alternance des motifs offre de nombreuses possibilités à la synthèse : 
nous traitons ici d'exemples où les deux motifs sont employés successivement. 


1. GREFFE DU MOTIF THIOCÉTOFORMAMIDINIQUE. — Par cycloaddition-l.4, le motif 
énaminothiocétonique est condensé sur l’acrylonitrile conduisant au cyano-3 p-méthoxy- 
phényl-6 2H-thiopyranne (1) (‘). La fonction nitrile additionne ensuite l’hydrogène 
sulfuré en milieu alcalin et fournit le p-méthoxyphényl-6 2 H-thiopyrannethiocarboxa- 
mide-3 (II). Un dérivé caractéristique : le perchlorate de p-méthoxyphényl-2 thiopyry- 
liumcarboxamide-5 (III) a été obtenu à partir de (II). Le motif thiocétoformamidinique 
porté par (IV) résulte ensuite de la condensation du diéthylacétal du diméthylformamide 
sur le groupement thioamide selon Weidinger et Eïlingsfeld (2) : 


CN CSNH, 
S H2S sr F 
| ee À. 
Ar Ar 
D CH) 
4 CSNH £_Bs 
CCéHs) 3 C'CLOZ a ST 
Re D —— 
6 C10z 2 
Ar : Ar 
D) Œv? 


Ar=p-CH3OCgt4 
R3=CS-N=CH-N (CHa3)> 


p-méthoxyphényl-6 2H-thiopyrannethiocarboxamide-3 (1). — On fait barboter l'hydrogène 
sulfuré, pendant 2 h et avec agitation magnétique, dans une solution contenant 0,008 mole 
de (D, 40cm° de triéthylamine et 80cm° de pyridine. Après distillation des solvants 
basiques, on cristallise le résidu dans un mélange éthanol-benzène, F 180-183°C; Rdt 66 D 

Analyse : C;,H,,3NOS,, calculé %, C 59,28; H 4,97; S 24,35; trouvé %, C 59,53: 
H 4,96; S 24,42, 
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Spectre de RMN (DMSO deutérié) : 8, : 3,98.107% (singulet); 8, : 7,05.10 7 (doublet); 
65 : 6,71.107 (doublet), J,_; = 6,6 Hz; ôxm, : 9,11.10 7. 


Perchlorate de p-méthoxyphényl-2 thiopyryliumthiocarboxamide-S (UD. — (I) est 
traité par le perchlorate de triphénylméthyle () dans l’acétonitrile. On isole, après préci- 
pitation lente par l’éther sulfurique et cristallisation dans l’acide acétique, le sel de thiopy- 
rylium (II), F 193-195°C. 


Analyse : C;3H,:CINOSS;, calculé %, C 43,15; H 3,34; S 17,72; trouvé %, C 43,09; 
H3,39; S 17,45. 


Spectre de RMN : (DMSO deutérié) : 86 : 10,28.107% (singulet); 4 = 8 = 9,07.107$ 
(singulet). 


N, N-diméthyl N'-(p-méthoxyphényl-6 thiopyrannyl-3 carbothioyl) formamidine (IV). 
— Le thioamide (II) réagit mole à mole avec le diéthylacétal du diméthylformamide 
sans solvant. On chauffe environ 5 mn au bain-marie bouillant pour achever la réaction. 
Le résidu est repris par du benzène et chromatographié sur gel de silice (éluant : benzène). 
(IV) est finalement cristallisé dans un mélange d’éthanol et de benzène, F 138-140°C; 
Rdt 75%. 


Analyse : Ci6H;gN,0S;, calculé %, C 60,34; H 5,69; S 20,14; trouvé %, C 60,39; 
H 5,92; S 19,99. 


Spectre de RMN : (CDCL;) : 8, : 4,23.107% (singulet): 8, : 7,81.107% (doublet); 
53 : 6,71.1075 (doublet), J,_s = 6,9 Hz; Pour R; = CSNCHN (CH): : ôcn = 861.107 
(singulet); ôc, = 315.107 et 3,18.107° (2 singulets). 


2. CYCLISATION EN THIAZOLE. — Le composé (IV) réagit avec le bromure de p-bromo- 
phénacyle et conduit, après une nouvelle réaction de cycloaddition-1.4 suivie de l’élimi- 


nation de l’amine, au thiazole acylé (V) : 
] | 
S 


_—. Rue 
qu ArCoCHeBr LT CoAr 
S 


Ar 
[e"2] 


Ar = p—CH30C6H4 


p-bromobenzoyi-5 (p-méthoxyphényl-6 2H-thiopyrannyl-3)-2thiazole (V). — A une solution 
benzénique (40 cm*) contenant 0,003 mole de N’-thiopyrranoylformamidine (IV) et la 
même quantité de bromure de p-bromophénacyle, on ajoute un excès de triéthylamine. 
Après agitation magnétique, à température ambiante, pendant 6h le bromhydrate de 
triéthylamine formé est éliminé et le filtrat évaporé. On chromatographie sur alumine 
neutre désactivée par 5 % d’eau (éluant : benzène). On cristallise le thiazole dans un mélange 
benzène-éthanol, F 223-225°C; Rdt 27 %. 


Analyse : C,,H:6BrNOS,, calculé %, C 56,13; H 3,43; S 13,63; trouvé %, C 56,17; 
H 3,39; S 13,84. 


Spectre infrarouge : vco (KBr) = 1 613cm°". 
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3. CYCLISATION EN 6 H-THIAZINE-1 .3 SUBSTITUÉE EN POSITION 5 ET EN 6 H-THIAZINE-1 .3 
ONE-6. — Le composé (IV) réagit avec la méthyivinylcétone et conduit après une nouvelle 
réaction de cycloaddition-1.4 suivie de l’élimination de l’amine à la 6 H-thiazine-1.3 
substituée en position 5 (VI). On note que l’action de l’acrylique sur le motif thiocéto- 
formamidinique est plus lente que sur le motif énaminothiocétonique et nécessite l'emploi 
de l’acrylique sans solvant. 


M) CH?=CH-COCH3 





CH;=C0 





CVID) 


En opposant le cétène au composé (IV) on observe aussi une réaction de cycloaddition-1 .4 
qui conduit, après élimination du groupement aminé, au composé (VII). On convertit 
aisément ce composé par l'intermédiaire du pentasulfure de phosphore en (p-méthoxy- 
phényl-6 2H-thiopyrannyl-3)-2 6H-thiazine-1.3 thione-6 (VII. 


(p-méthoxyphényl-6 2H-thiopyrannyl-3)-2 acétyl-5 6H-thiazine-1.3 (VI). — La méthyl- 
vinylcétone réagit mole à mole avec le composé (IV) sans solvant en chauffant la solution 
à reflux de l’acrylique. Après chromatographie sur gel de silice (éluant : benzène), on 
cristallise le composé (VI) dans un mélange éther de pétrole-benzène, F 200-202°C; 
Rdt 10%. 


Analyse : C;4H,3NO,S,, calculé %, C 62,94; H 4,99; S 18,67; trouvé %, C 60,51; 
H 4,95; S 18,59. 


Spectre de RMN : (CDCL;) : les protons du cycle thiopyrannique sont indexés 2”, 4’ 
et 5’ et ceux du cycle thiazinique 4, 5 et 6 : 6,. = 4,01.10°7% (singulet); 6,. = 7,27.107 
(doublet); 84 = 6,70.107% (doublet), J,._, = 7 Hz; ôç = 3,59.107%  (singulet); 
64 — 8,01.107$ (singulet). 


(p-méthoxyphényl-6 2H-thiopyrannyl-3)-2 6H-thiazine-1.3 one-6 (VII). — Le cétène, 
produit suivant les indications de la littérature (*) en faisant passer des vapeurs d’acétone 
sur un fil chauffé au rouge, barbote dans une solution de 0,01 mole du composé (IV) 
dans 100 cm° d’acétone. La coloration rouge initiale disparaît après environ 3 h. Après 
évaporation du solvant, on chromatographie la solution benzénique du résidu sur alumine 
neutre désactivée par 5 % d’eau (éluant : benzène). On purifie la thiazinone attendue par 
cristallisation dans l’éthanol, F 173-175°C; Rdt 74%. 


Analyse : CisHi3NO,S, calculé %, C 60,92; H4,15; S 20,33; trouvé %, C 60,97; 
H 4,08; S 20,23. 


Spectre infrarouge : veo (KBr) = 1 666 cm !. 
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Spectre de RMN : (CDCI;) : On se réfère à l'indexation précédente 8,, = 4,10.107$ 
(singulet); 6, = 7,15.107% (doublet); 6, = 6,69.107% (doublet), J,._: = 7 Hz; 
84 = 8,12.107$ (doublet); 8: — 6,05.107% (doublet), J,_:; = 8 Hz. 

(p-méthoxyphényl-6 2H-thiopyrannyl-3)-2 6H-thiazine-1 .3 thione-6 (VIID). — On chauffe 
pendant 4 h à reflux 0,002 mole du composé (VI) et 0,8 g de pentasulfure de phosphore 
dans 40 cm° de benzène. Après filtration à chaud et évaporation du solvant, on chroma- 
tographie le résidu comme ci-dessus puis on cristallise dans l’éthanol, F 168-169°C; 
Rdt 35%. 

Analyse : C;6H,3NOS;, calculé %, C 57,97; H 3,95; S 29,02; trouvé %, C 58,44; H 4,01; 
S 28,09. 

Spectre de RMN : (CDCL;) : On se réfère à l’indexation précédente, 8,, — 3,96.107% 
(singulet); 6, = 7,14.107$ (doublet); 5, — 6,69.107% (doublet), J,_. = 7 Hz; 
54 = 7,80.107% (doublet); 5s = 6,81.107% (doublet), J,_, = 7,4 Hz. 


(#) Séance du 12 mai 1975. 

() J.-P. PRADÈRE, Thèse de Doctorat d’État, Nantes, 1974. 

@) H. WEIDINGER et H. EILINGSFELD, Belg. Patent 629972 (1963); German Patent Application (DOS 
23.3.1962 (to Badische Anilin und Soda Fabrik A G). 

() I. DEcanI, R. Focni et C. VINCENZI, Gazz. chim. ital., 94, 1964, p. 203. 

() A. VoceL, Pratical Organic Chemistry, 3° éd., Longmans, 1962. p, 372. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses à partir de la cyano-2 cyclopentanone. Préparation 
d'énamino-esters; application à la synthèse d'a amino-alcools. Note (*) de MM. Maurice 
Lamant et Alain Guignard, présentée par M. Henri Normant. 


Le dérivé sodé de la cyano-2 cyclopentane (CCP) se condense facilement avec le chlorhydrate 
d'amino-ester issu d’un acide aminé. L’énamino-ester obtenu est ensuite transformé en énamino- 
alcool par réaction de Grignard; par hydrolyse au moyen d'acide dilué, il est possible de libérer la 
fonction amine, et d’isoler en milieu basique un & amino-alcool primaire-tertiaire. 


Les &« amino-alcools peuvent se préparer par des méthodes diverses décrites dans la 
littérature [() à (91. 

L'un de nous (%) a préparé des énamino-esters à partir de la cyano-2 cyclopen- 
tanone (CCP) et des chlorhydrates d’x« amino-esters issus d’acides aminés, dans le but 
de déterminer leur temps de rétention en chromatographie de CPV, et d'identifier ensuite 
les acides aminés présents dans certaines protéines. 

Devant les résultats obtenus, nous avons envisagé d'utiliser la cyano-2 cyclopenta- 
none (CCP) pour bloquer la fonction amine d’un amino-ester et accéder ensuite à des 
alcools & aminés dont la fonction amine est primaire et la fonction alcool tertiaire. 

La méthode fait alors appel aux réactions suivantes : blocage de la fonction amine de 
l’ester éthylique d’un acide &« aminé au moyen de la CCP et obtention d’un énamino- 
ester; passage de l’énamino-ester à l’énamino-alcool par action des réactifs de Grignard; 
déblocage de la fonction amine par hydrolyse de l’énamino-alcool en milieu acide. 

1° a. Les chlorhydrates d’amino-esters (II b) des acides aminés (II a) sont préparés 
en faisant barboter un courant d’acide chlorhydrique sec dans une solution, ou suspension, 
de l’amino-acide dans l’éthanol absolu; on opère selon la méthode décrite dans la litté- 
rature (?) : 


: 
H,N-CH-COOH+EtOH+HCI — Cl, HjN—CH-—COOEt+H,0 


| | 


R R 
Ha ITb 


Nous avons ainsi préparé les chlorhydrates d’amino-esters des amino-acides suivants : 
glycine, (D, L) alanine, (L) phénylalanine, (D, L) méthionine, (D, L) valine, (L) leucine, 
acide (L) glutamique. 


Les rendements varient de 80 à 90 %. 


b. La cyano-2 cyclopentanone (I a) conduit à un énolate (I b) particulièrement stable (1°) : 


CN CN 
O0 + EtO Nat — er 


(Ta) (Ib) 
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c. En mélangeant des quantités équimolaires d’énolate (I b) et de chlorhydrate (II b) 
dissous dans la quantité minimale d’eau distillée, et à condition d’opérer en milieu neutre 
ou faiblement acide, il y a formation d’énamino-esters qui se séparent instantanément 
de la phase aqueuse. Certains sont cristallisés, mais la plupart sont des liquides visqueux, 
généralement purifiables par distillation. Les rendements sont bons et varient de 60 à 90 %. 


o Nat +Cl,  HaN- CH eo. Le OEt+H20+Naf CT 
Û 
b) 


(Ib) Œ) “in 


Ces énamino-esters sont identifiables en spectroscopie infrarouge où sont repérées les 
bandes caractéristiques : vn_y (3 300-3 400 cm1), vczx conjugué (2 160-2 180 cm”), 
Ve=o ester (1 720-1 740 em” t}, ve=c (1 600-1 620 cm” !). 


Le tableau I donne les constantes de quelques énamino-esters obtenus. 





TABLEAU I 
F É Rdt 
R © (C/mm Hg) n° C9) VNH Ven Vc=o Vc=c 
He Reese se 52 - _- 88 3350 2180 1725 1615 
CM NE eus rte TN UE 34 _- - 80 3345 2180 1740 1620 
CH 
Hi ea Ge an dEe) _- 168/5 1,5040 56 3355 2180 1740 1620 
CH” 
CH;CHa\, 
isa a nent a sun _- 180/4 1,4990 60 3355 2180 1740 1 620 
CH: 
CH; -0—-C—CH,CH:........... _ 207/3 1,5035 66 3340 2180 1730 1610 
| 
CH 
CHCHÉ she dû nets nat 79 _- _ 84 3350 2180 1740 1 620 
74 
CH; 


2° Des énamino-esters (III), on passe aux énamino-alcools (IV) par synthèse magné- 
sienne (3 moles) dans l’éther ou le THF. 


CN 
ir CH-C—0Et + R'MyX —> res H—C—0Et 


Max R 


n° 
/R' H,0 R 
NH— ue Ce M N CHE : 
R__ OH. MgX R OMgX 


(M) 
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Les rendements sont en général excellents, mais peuvent être nettement abaissés par 
suite de l’insolubilité de la combinaison magnésienne, surtout sensible quand le grou- 
pement R est lourd; l’agitation devient alors très difficile, et la réaction demeure incom- 
plète. Dans ce cas, le spectre infrarouge présente une faible bande d’absorption à 
1 700-1 720 cm”! correspondant à la partie d’ester non transformé. 

Les bandes d’absorption propres aux énamino-alcools se situent à 3 300-3 400 cm”! 
(vw et Vo-n) et 1 600-1 610 cm”! (vec). 

Les énamino-alcools (IV) ont été préparés à partir des énamino-esters (III) et des dérivés 
organo-magnésiens des bromures d’éthyle et n-butyle, et du bromobenzène. Quelques-uns 
sont isolés à l’état cristallisé, mais le plus souvent ils se présentent sous forme de liquides 
très visqueux, et leur masse molaire élevée ne permet pas de les purifier par distillation; 
ils sont employés à l’état brut dans la suite des réactions. 

3° Les énamino-alcools (IV) ont enfin été soumis à l’action prolongée d’une solution 
d’acide chlorhydrique 1,25 N, à froid ou à chaud selon le cas; l’énamino-alcool se dissout 
dans le milieu, et se transforme en chlorhydrate d’amino-alcool, tandis que la cyano-2 
cyclopentanone se sépare. Après extraction de la cétone à l’éther, on libère l’amino- 
alcool (V) par passage en milieu basique au moyen de soude concentrée; l’addition de 
carbonate de potassium est parfois nécessaire pour favoriser le relargage, car l’& amino- 
alcool est partiellement soluble dans l’eau, 


TABLEAU II 


a amino alcools obtenus (V) 





F É Rdt 

R R’ €) (C/mm Hg) np (%) 

Et - 66/3 1,4580 30 

Misusiliiess ant étniie Bu 39 132/: T 33 

Ph 112 ë = 71 

Bu h 128/;5 1,4576 10 

His es É Fe. 0 

Et _ 141/4 1,5210 40 

CsHsCH2............... Bu : 170/4 1,5072 20 

Ph 127 ë = 50 

Et = 83/10 1,4578 32 

(CH:)2CH............... Bu 125/6 1,4580 40 

Ph 75 2 : 43 

Et _- 98/s 1,4540 58 

(CH;):CHCH........... Bu = 147/13 1,4520 14 

| Ph 120 à = 52 

CERSCHLCEE. dde . . ni ne . 
K 

NC—CH:CH { Et s 190/s 1,5172 16 

R’” | | Ph 125 7 


OH 
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Les rendements calculés par rapport à l’énamino-ester initial sont très variables. 
Les & amino-alcools ont été identifiés par spectroscopie infrarouge et leur pureté a été 
contrôlée par analyse élémentaire et chromatographie en phase vapeur (voir tableau IT). 


CN _2C0 


\ ZR Hao* + R' 
—NH—CHC 0 + HyN—CH—C 
Ed | [SR 3 | fr 

R OH ete À OH 


(IV) R' 


Les spectres infrarouge et les chromatogrammes ont été enregistrés au laboratoire de 
Chimie de la Faculté des Sciences de Tours (laboratoire Pr. Pierre Belin) respectivement 
sur « Infracord 237 Perkin Elmer » et « Girdel 3000 ». 


Les analyses élémentaires, effectuées au Laboratoire d’analyse et microanalyse du 
C. N. R.S. à Thiais, sont en accord avec les structures proposées. 


En conclusion, après blocage de leur fonction amine par la cyano-2 cyclopentanone, 
les amino-esters sont facilement transformés en &« amino-alcools par synthèse magné- 
sienne. 


(*) Séance du 21 mai 1975. 

() S. GABRIEL, Chem. Ber., 49, 1916, p. 2121. 

() À. MICHAEL et G. H. CARLSON, J. Org. Chem., 5, 1940, p. 1-23. 

() S. KAN4o et S. SHINOSUKA, J. Pharm. Soc. Japan, 50, 1930, p. 148-152. 

() K. JonnsoN et E. F. DEGERING, J. Org. Chem., 8, 1943, p. 7-9. 

(5) C. NIEMANN, À. À. BENSON et J. F. MEAD, J. Org. Chem., 8, 1943, p. 397-401. 

(5) W. C. GAKENHEIMER et W. H. HARTUNG, J. Org. Chem., 9, 1944, p. 85-88. 

() Hweo Seki et coll, Chem. Pharm. Pull, 13 (8), 1965, p. 995-1000. 

(5) M. LAMANT, Travaux non publiés. 

€) J. F. GREENSTEIN et M. Winitz, Chemistry of Amino Acids, p. 926, John Wiley and Sons, Editors. 
(2) O. RioBé, M. LAMANT et G. LE GUILLANTON, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1954-1957. 


M. L. : 
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À. G. : 
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Parc Grandmont, 

37200 Tours. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et configuration de ferrocénophanes disubstitués. 
Note (*) de MM. Pierre Dodey et Bernard Gautheron, présentée par M. Henri 
Normant. 


Nous donnons la synthèse d’une série de dérivés ferrocéniques hétéropontés disubstitués en 
position a et y. La seule connaissance de la configuration relative des composés 7 et 8 (déterminée 
par analyse RMN et par l'intermédiaire de la série active) permet d’attribuer une géométrie définie 
à tous les composés. L'accès aux dérivés optiquement atifs n’a pu être réalisé que par synthèse 
asymétrique des alcools 3 et 4 selon Cervinka. Les caractéristiques spectrales (DC et DRO) 
s'intègrent dans les familles de courbes déjà obtenues. 


Dans le but d'élargir les conclusions tirées de précédents travaux sur les ferrocéno- 
phanes à, y-disubstitués [(t), (2)], nous donnons dans cette Note les résultats que nous 
avons obtenus en série méthylée. 


La cétone 2 résultant de la cyclisation de l’acide 1 avait déjà été préparée (). 
L'action de AILiH, et CH;MgBr sur la cétone 2 à température ordinaire conduit respec- 
tivement à deux couples d’alcools diastéréoisomères. La réaction est fortement diastéréo- 
gène et l’un des alcools est très nettement majoritaire : respectivement 3 et 5. La littérature 
ne mentionne que ces deux formes prépondérantes sans d’ailleurs en préciser leur configu- 
ration relative (*). 


Puisque l’on sait que le traitement d’un alcool par l’hydrure complexe AILiH, + AICI, 
(mélange stæchiométrique) opère avec rétention de configuration (!), on détermine la 
configuration relative des alcools 5 et 6 par l’intermédiaire de celle des dérivés 7 et 8, 
elle-même précisée par analyse RMN : les protons méthyléniques du pont triméthylène 
sont équivalents dans 8 et diastéréotopes dans 7; cependant, l'interprétation des spectres 
est assez laborieuse et nécessite une confirmation qui sera apportée par une étude en série 
optiquement active. 


On isole les alcools (a-méthyl &-hydroxy y-méthyltriméthylène)-1 .1' ferrocène (syn) 5, 
(C:5H;,8O0Fe), F = 122°C (hexane), 97 % du mélange; et («-méthyl a-hydroxy y-méthyl- 
triméthylène)-1.1" ferrocène (anti) 6, (C.:5H,4OFe), F = 126°C (hexane), 3 %; puis leur 
dérivé de réduction : (x, y-diméthyltriméthylène)-1.1" ferrocène (syn) 7, (C;sH;gFe), 
F = 96°C (acétonitrile), et (x, y-diméthyltriméthylène)-1 .1' ferrocène (anti) 8, (C,sH;4Fe), 
F = 79°C (pentane). 


L'alcool minoritaire 6 est obtenu en quantité raisonnable par épimérisation de l’alcool 
majoritaire par action du chlorure d’aluminium (ou mieux de l’acide trifluoroacétique) 
suivie d’une hydrolyse (*). Ces transformations s’accompagnent toutefois d’une réaction 
parasite de déshydratation qui opère sur le substituant méthyle et non sur le pont 
triméthylène. 


La géométrie relative des alcools 3 et 4 est déterminée par identification des composés 
obtenus par action de CH,Li sur les carboniums correspondants — réaction qui procède 
avec rétention de configuration (!) —, respectivement aux dérivés 8 et 7 de configuration 
connue. Les caractéristiques des alcools sont les suivantes : (œ-hydroxy y-méthyltriméthy- 
lène)-1.1" ferrocène (anti) 3, (C,4H16OFe), F = 101°C (hexane), 93% du mélange réac- 

C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N°S 2-3) Série C — 10 
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tionnel; (a-hydroxy y-méthyltriméthylène)-1. 1’ ferracène (syn) 4, (C.4H,6OFe), F = 130°C 
(hexane), 7%. Contrairement à l’alcoo! 6, l'alcool secondaire minoritaire 4 ne peut être 
obtenu par épimérisation de l’alcool majoritaire 3. 


Les transformations réalisées montrent que l'attaque d’un réactif nucléophile sur une 
cétone ferrocénique hétéropontée y-méthylée opère très préférentiellement du côté du 
substituant; la stéréosélectivité est cependant moins marquée qu’en série phénylée (!). 





CH3 CH3 
HO 
k OH 3 
1° AIC13 
2° CHabi . 
CH3 CH3 CH3 
| | H3C | 
Y 7  \cH; 8 
0 2 
AILIH, + AlC13 
es 
67 .__ CHa CH3 
FeCHCH,C0,H 
HaC 
HO 3 
CH3 1 6 
5 CH3 OH 


Pour lever toute ambiguïté sur la structure des composés 7 et 8 sur laquelle repose la 
géométrie de tous les dérivés signalés, nous avons réalisé les diverses transformations 
en série optiquement active. En effet, au départ de l’un des énantiomères de la cétone 2, 
la suite des transformations conduit au complexe 7, méso, donc inactif, alors que 8 pré- 
sente une activité optique. 

Malheureusement, toutes les tentatives de dédoublement de l’acide précurseur 1 ont 
échoué et le dédoublement de la cétone 2 racémique par la (—) menthylhydrazide est 
très peu efficace. 
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Nous avons finalement pu accéder aux formes partiellement actives des composés 
mentionnés en appliquant la méthode de réduction asymétrique selon Cervinka (Ÿ) à la 
cétone 2 racémique. 


On récupère ainsi les alcools (+) 3 (AILiH;, (—) quinine); («), = +11° ($) et 
(—) 3 (AÏLiH,, (+) quinidine); (a), = —19. 

Le traitement de l’alcool (+) 3 par le chlorure d’aluminium puis par CH, Li libère (+) 8, 
(on = +5,2°. Nous n’avons pas tenté de transformer l’alcool (—) 3 isolé en trop faibles 
quantités. 


Le composé 7 a été obtenu selon la filiation 2 — 5 — 7. Les deux énantiomères de la 
cétone 2 sont facilement préparés par oxydation ménagée des carbinols (+) 3 et (—}) 3 
par le bioxyde de manganèse; on récupère respectivement (+) 2; (a«)) = +104° et 
(—) 2, (tn = —152°. L’action de l’iodure de méthylmagnésium sur l’énantiomère (+) 2 
conduit à (+) 5, (x)n = +4° (transformé en 7 inactif} et à (+) 6, (t)p = +82. 


Il ne nous a pas été possible de déterminer la pureté optique des divers complexes, 
mais nous avons constaté que les alcools secondaires isolés contenaient un excès énantio- 
mérique suffisamment important pour que la méthode de dédoublement partiel selon 
Horeau (7) donne des résultats significatifs. L’application de cette méthode aux alcools 
secondaires isolés permet d’atteindre la configuration absolue de tous les dérivés. 


En effet, nous avons montré (?) que pour les (a-hydroxy y-phényltriméthylène)-1 . 1 
ferrocène, le domaine le plus encombré pour l’hydroxyle se situe du côté du squelette 
ferrocénique. Il est raisonnable, par suite, d’adopter la même distribution dans le cas d’un 
substituant méthyle moins encombrant qu’un substituant phényle. Ainsi, connaissant 
la configuration absolue du carbone alcoolique de (+) 3 et la configuration relative des 
deux centres de chiralité, on en déduit la configuration absolue de la molécule, puis celle 
des autres dérivés compte tenu des filiations réalisées. 


Le tableau ci-dessus représente la géométrie absolue des divers composés isolés, dans 
la conformation privilégiée retenue à l’issue d’une analyse critique de leurs caractéristiques 
spectrales infrarouge et RMN et de leur comportement chromatographique, au départ 
de l’énantiomère dextrogyre de la cétone 2 (R). 


Les principales caractéristiques spectrales en dichroïsme circulaire et en dispersion 
rotatoire sont les suivantes : 


— dichroïsme circulaire (+) 2 : 5 800 À, As = 0; 5 200, +0,05: 4 800, +0,22 : 4 600, 
+0,25; 4200, +0,06; 3 880, 0; 3 530, —0,13; 3 520, —0,08. 


L’énantiomère lévogyre présente une courbe symétrique. 


— dispersion rotatoire optique (+) 2 : 650 nm, ® = +156; 589, +244; 546, +440; 
510, +684; 480, +460; 465, 0; 460, —200. Énantiomère lévogyre : courbe symétrique. 


(+) 5, courbe monotone : 366 nm, ® — +80; 436, +40; 546, +10; 579, +9,5; 589, +9, 


(+) 6 courbe monotone : 366 nm, ® — —10,7; 436, —41,5; 546, +26; 579, +20,8; 
589, +20. 





Les courbes s’intégrent parfaitement dans les familles déjà obtenues pour des ferro- 
cénophanes portant d’autres substituants. 


(#) Séance du 26 mai 1975. 
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@) P. Dopey et B. GAUTHERON, J. Organomet. Chem. (sous presse). 

(2) P. Dopey et A. GAUTHERON, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1113-1115. 

€) J. W. Hurrman et R. L. AsBURY, J. Ore. Chem., 30, 1965, p. 3941-3943, 

€) M. HiIsATOME et K. YAMAKAWA, Tetrahedron Letters, 1971, p. 3533-3536. 

(5) O. CERviNKA et O. Bezovskv, Coll. Czech. Chem. Comm., 30, 1965, p. 2487 et 32, 1967, p. 3897. 
($) Les pouvoirs rotatoires sont mesurés à 24°C dans le chloroforme (C = 3). 

(7) À. HorEAU, Tetrahedron Letters, 1961, p. 506, 1962, p. 965. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Carbanions allyliques a-phosphoramides. Nouvelle synthèse 
d’aldéhydes B-thioéther. Note (*) de MM. Philippe Coutrot, Michel Dreux et Philippe 
Savignac, présentée par M. Henri Normant. 


L'introduction d’un groupe phosphoramide sur un système allylique conduit après métallation à un 
carbanion énephosphoramide équivalent du carbanion 8 CH, —-CH, —CHO. Celui-ci réagit avec les 
disulfures R-S-S-R pour conduire aux aldéhydes f-thioéthers correspondants. 


Généralement les aldéhydes B-thioéther sont obtenus par addition nucléophile de type 
Michael d’un thiolate sur un aldéhyde «, 8 éthylénique (‘). Le carbone B du système 
agit toujours comme un électrophile et jamais comme un nucléophile. Nous avons trouvé 
qu’il est possible de renverser la situation par l’introduction du groupe phosphoramide 
sur un halogénure d’allyle (A), métallation (B), et réaction régiospécifique du carbanion 
mésomère sur un disulfure RS-SR (C). Le carbone précédemment électrophile devient 
nucléophile par suite de la formation de l’ène-phosphoramide. 


Ro R2 
X-CHy- C=CH Rz OCH—CH-CH-SR 
CH3 R: 
(MezN), P N HCL, H20 
CcHs CHa \Ri Re 
(MezN)2P N—CHo—C= CHR? (MezN)2 PN—CH=C—CH—SR 
0 R 0 
A É 
nBuli « RS —SR 
-50° CHs © 1 -50° 
(Me, N} PN—CH-C—CH R2 
0 R 
B 
I Ri= R2=H I R;SHR;= CH 
D 'R;=CH3R,=H IVR,=HR2= 0 


Contrairement à ce que nous avions observé avec les agents alkylants (?), la régiospécificité 
de réaction des disulfures n’est obtenue qu’à condition d’utiliser soit un disulfure relati- 
vement encombrant, soit un phosphoramide allylique porteur en y d’un substituant 
susceptible de conférer au carbanion correspondant un caractère « mou ». 

Nous avons étudié l’action de quatre disulfures sur les carbanions issus des struc- 
tures [, IL, IIT et IV. La réaction est réalisée à — 50°, le disulfure est instantanément et 
totalement consommé. 

Mes — SMe opposé à I, II et IIL, conduit à un mélange 25/75 de produit d’a et y alky- 
lation; seul IV conduit à un produit unique en Y. 
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La régiosélectivité croît ensuite avec l’encombrement du disulfure; elle est forte avec 
EtS —SEt et très forte avec BuS —SBu et ®S—S®. La RMN du proton ne permet pas de 
déceler dans ces deux derniers cas de produits d’« alkylation. 





TABLEAU 
Phosphoramide Disulfure Aldéhyde 
allylique B-thioether Rdt (%) 
ste Mes —SMe MeS —(CH;:)CHO 80 
ls se se EtS—SEt EtS —(CH),CHO 80 
Lisa BuS—SBu BuS—(CH;); CHO 93 
Las PS—Sp PS —(CH:),CHO 91 
IL Mes —SMe Mes — CH, —CHCHO 78 
CH: 
LE ui nee BuS-—SBu BuSCH; —CHCHO 90 
| 
CH: 
555 nues PS—Sp DS —CH,CHCHO 90 
. | 
CH; 
IL: aim ont Mes —SMe MesS —CHCH,CHO 56 
| 
CH: 
Tiens BuS —SBu BuS —CHCH,CHO 54 
CH: 
DCH—CH,CHO 55 
| 
IViissssees sue MesS —SMe SCH, 72 


CH — CHCHO 45 


Ces résultats font apparaître que la régiospécificité de réaction des carbanions ally- 
liques a-phosphoramides n’est pas entièrement gouvernée par les substituants autour de 
l’atome de phosphore et que des deux carbanions possibles, & et y, très certainement 
celui en « est relativement plus mou que celui en 7. 


CH;  R CH; Ri R 
| | | | 
(Me;N)>P-N-CH-C=CHR,  (Me,N),P-N-—CH=C-CH-SMe 


| 


] 
O  SMe O 


produit œ produit y 


La présence en y d’un substituant ® doit augmenter la mollesse de carbanion corres- 
pondant (structure IV); la réaction devient alors régiospécifique. Cette réaction est 
cependant limitée et il était plus utile d’augmenter l’encombrement autour de l’atome 
de phosphore afin de réaliser une orientation spécifique en y pour toutes les structures. 
L'introduction sur l’azote d’un substituant Et, annule toute « substitution avec 
MeS — SMe; mais il se fait parallèlement une réaction secondaire que nous n’avons pas 


élucidée. 
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Tous les produits de réactions sur les RS—SR sont obtenus avec des rendements prati- 
quement quantitatifs; le produit de y alkylation est obtenu sous la forme cis et s’isomérise 
lentement. L’hydrolyse des enephosphoramides par HCI 2N conduit à l’alkylthiopropanal 
avec un rendement élevé. L’hydrolyse de l’ene-phosphoramide issu de IV fournit le produit 
attendu accompagné d’une très importante quantité de cinnamaldéhyde. 


(*) Séance du 26 mai 1975. 

() Housen-WEYL, Methoden der Organische Chemie, E. MULLER, Ed., Band XI p. 441, Georg Thieme 
Verlag Stuttgart, 1958 et références citées; C. M. Buess, in Organic Sulfur Compounds, N. KARASCH, Ed. 
vol. I, p. 453, Pergamon Press, New York, 1961 et références citées. 

(2) Ph. SAvIGNAC, Ph. Courror et Yves LEROUX, Comptes rendus, 279, Série C, 1974, p. 609. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de couples de diastéréoisomères présentant une 
chiralité planaire et une chiralité centro-métallée sur l’atome de titane. Note (*) de 
MM. Jack Besançon, Siden Top et Jean Tirouflet, présentée par M. Henri Normant. 


L'action des organolithiens dérivés des 2.6.6 et 3.6.6-triméthylfulvènes, obtenus au départ du 
méthyleyclopentadiène technique (MeCpH), sur n°-CpTiCl; conduit aux deux dichlorures de tita- 
nocène correspondants : n°-CsH; n°-C;H3 RR TiCL [R — Me, R’ — CH(Me)]. En opposant 
ces deux dichlorures aux bénai on obtient deux séries de couples de complexes diastéréoisomères 

n-CsHs n°-CsH3 RR'TiOArCI [OAr = OCH3 (Me):-2.6; OCSH,CI-2; OCSH3Me-3 CH (Me)2-6] 


Les complexes du type n°-C;H; n°-C;H; RR'Ti (OAr) CI qui possèdent deux groupes R 
et R' différents substitués sur l’un des cycles cyclopentadiényles x-lié, présentent deux 
éléments chiraux : le premier élément chiral est centré sur l’atome de titane asymétrique, 
le deuxième élément est caractérisé par une chiralité planaire. De tels complexes peuvent 
théoriquement exister sous deux formes diastéréoisomères, soit respectivement I a et l'a 
ou Ib et [’b pour les deux possibilités de substitution, 1.2 ou 1.3, sur le cycle cyclo- 
pentadiényle. 





3  e/À Ra 2 R\3 2 
CO SA Los do e 
5 5 5 
“il Ti Ti 
TS 3 
TC" ! NOAr cp! NoAr  ni-Cp 7} oar 
ct cl Cl 
T{aet or) T{b et b) 


On accède à ces complexes en opposant des phénols ArOH aux deux dichlorures 1 a 
et 1 b obtenus au départ du méthylcyclopentadiène technique (MeCpH) selon : 


ne A 


MeCpH nus Ti 
sen 
Gr" TT eo Na 
1g +  1b 


la : n°-Cp’ = C;H;3Me-2 CHMe:-l; 1 b : n°-Cp’ = C:H3Me-3 CHMe:-1 


Des résultats préliminaires (!) signalaient la présence d’un seul dichlorure dans la 
réaction précédente. Cette note montre qu’en fait les deux dichlorures peuvent être isolés 
et décrit les couples de diastéréoisomères qui en dérivent. 


PRÉPARATION DES DEUX DICHLORURES 1 a ET 1 b. — On accède au mélange des 2.6.6 
et 3.6.6 triméthylfulvènes précurseurs en opposant à froid l’acétone au méthylcyclopenta- 
diène technique en présence d’éthylate de sodium selon un mode opératoire analogue 
à celui signalé par Smith (?). Après évaporation et distillation (É,, : 40-50°C) on isole 
le mélange de fulvènes sous forme d’une huile orangée. Une séparation par chromato- 
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graphie en phase gazeuse sur une colonne à 20% de «Carbowax » sur célite permet d'isoler 
80 % de fulvène 1-3 et 20 % de fulvène 1-2. Les fulvènes sont traités par la quantité stœchio- 
métrique de LiAIH, dans l’éther et l’organométallique obtenu est versé dans une solution 
de CpTiCl, dans l’éther. Le mélange brut est ensuite traité par une solution chlorhydrique 
et extrait au benzène. Après évaporation et recristallisation dans le mélange benzène/ 
hexane les deux dichlorures (C,,H,4CI1,Ti) sont obtenus sous forme de cristaux rouges. 
Le fulvène minoritaire donne le dichlorure 1 a, F 210°C; le fulvène majoritaire donne 
l’isomère 1 b, F 157°C. 

Cette synthèse présente l’inconvénient d’exiger une séparation chromatographique en 
phase gazeuse qui est très laborieuse. Nous avons pu réaliser la séparation des deux dichlo- 
rures au départ du produit brut issu du mélange de fulvènes selon le mode opératoire décrit 
plus haut. Cette séparation utilise une transformation chimique préalable du mélange 
des dichlorures en dérivés diaryloxy 2 a et 2 b selon : 

HCI 
o-chlorophénol 2 a TE? 1 a 


[1a+1b] ————— + 
HCI 
mélange 2b —— Ib. 


L'action de l’o-chlorophénol sur le mélange de dichlorure 1 a+1 b en présence de 
NaNH, donne un mélange des deux dérivés diaryloxy 2a, F 40° et 2b, F 144 
(C:6H26CLOTi) qui peuvent être séparés par chromatographie sur colonne de Kiel- 
selgel 7731 (éluant éther/hexane : 1/10). On régénère ensuite les deux dichlorures 1 a et 1 b 
par rupture de la liaison Ti—O sous l’action de l’acide chlorhydrique en milieu benzénique. 

Le tableau I donne les caractéristiques RMN essentielles des composés 1 a, 1b,2aet2b 
(les signaux des protons des cycles cyclopentadiényles et des groupes aryloxy n’ont pas 
été reportés). 





TABLEAU I 
Composés (‘) CH;() (24) CH; (°) (6) 
As sctemenetiaens ste 1,05; 1,09 2,30 
db eme ens ture 1,10; 1,20 2,24 
DR cet mue va es 0,99; 1,19 2,12 
Shine tte dure dde 1,02; 1,18 1,90 


(*) Spectres relevés dans CDCI, : 8.105 par rapport au T.MSS. d : doublet; s : singulet. 
€) Méthyles diastétéotopes du groupe CH (Me):. 
() Méthyles de Cp’. 


COMPLEXES DIASTÉRÉOISOMÈRES Ia, l’a ET Ib, l'b. — Ces complexes sont obtenus 
en opposant le phénol convenable aux dichlorures 1 a et 1 b en présence de NaNH, selon : 
ArOH 
1a — IJa+la, 
ArOH 


1b ———— Ib+/rb. 


Le tableau II donne les caractéristiques des divers couples de diastéréoisomères isolés 
après séparation chromatographique sur couche mince de gel de silice et recristalli- 
sation dans l’hexane. 
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TABLEAU IT 
Composés Phénols HOC;H;,Me;:-2.6 HOC;H,CI-2 HOC;H;,Me-3 CHMe,-6 
RE EE LUE F 186° (60) (*) F 125° (80) F 110° (60) 
TBE eme sue does F 181° (40) F 100° (20) F 126° (40) 
Th na sc eTN EN de CRU F 120° (55) F 114° (70) F 122° (55) 
he TE EE ne F 150° (45) F 134° (30) F 135° (45) 
Formules... sus fetes baleines C22H27OCITi C20H220CLTi C24H3:OCITi 


(*) Pourcentages relatifs calculés à partir des poids bruts effectivement isolés. 


Il apparaît que seule la réaction diastéréogène réalisée au départ de l’o-chlorophénol 
est nettement stéréosélective. Cette stéréosélectivité est moins marquée pour les autres 
phénols considérés, mais il faut noter que les divers essais effectués aussi bien au départ 
de l’isomère 1 a que de l’isomère 1 b ont toujours conduit aux couples de diastéréoisomères 
pour lesquels le complexe I « (ou I b) est majoritaire. 

Nous publierons ultérieurement les analyses cristallographiques permettant de définir 
les configurations relatives des divers diastéréoisomères et les résultats obtenus en 
stéréochimie dynamique au départ de ces diastéréoisomères ou des complexes 
n°-CsHs n°-C;H,RR'Ti (OAr) (OAr') qui en dérivent. 


(*) Séance du 26 mai 1975. 

(@) F. LE MoIGne, À. DorMonp, J. C. LEBLANC, C. Mois et J. TIROUFLET, J. Organometal. Chem., 54, 
1973, C 13. 

@) W.B. SMITH, S. BIESEMEIER et D. L. DAVENPORT, J. Org. Chem., 36, 1971, p. 2853. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jntroduction de chaînons à fonction carboxylique terminale 
en série stéroïide : préparation de nouveaux antigènes en série androgène. Note (*) de 
M. Roger Condom, présentée par M. Léon Velluz. 


Cette Note rapporte la préparation d’antigènes formés de stéroïdes liés à l’albumine de sérum 
de bovidés à partir d’haptènes dans lesquels les chaînons carboxymétyl ou (O-carboxyméthyl) oxy- 
mino sont fixés en dehors des positions fonctionnelles du stéroïde. Sont ainsi décrits cinq nouveaux 
haptènes des (5 a) androstane diols, un de la dihydrotestostérone, deux de l’androstène diol-3 B, 17 f, 
un de l’androstène dione. 


Les antigènes constitués par un stéroïde lié à une protéine (albumine de sérum de bovidés) 
permettent l’obtention d’anticorps utilisés pour les dosages radio-immunologiques du 
stéroïde et dans les études métaboliques de ces composés. 

L'observation de Midgley en 1970 (*) concernant la formation d’anticorps spécifiques 
dirigés contre la progestérone aboutit à l’hypothèse selon laquelle des haptènes dont les 
extrémités fonctionnelles sont libres doivent conduire à des antigènes plus spécifiques 
que ceux dans lesquels les extrémités fonctionnelles sont utilisées par le lien fixant le stéroïde 
à la protéine. 

De nombreuses préparations d’antigènes réalisées dans cette optique [(?)-({°)] ont 
montré que les groupements fonctionnels doivent agir comme déterminants antigéniques. 

Cette Note rapporte la préparation des nouveaux antigènes suivants dans lesquels les 
groupements fonctionnels sont demeurés libres (voir fig.). 


a CARBOXYMÉTHYL-l & DIHYDROXY-3 &, 17fB (5œ) ANDROSTANE (Î) ET CARBOXY- 
MÉTHYL-1 & DIHYDROXY-3 $, 17 8 (5@) ANDROSTANE (II). — Nous avons décrit précé- 
demment la préparation du carboxyméthyl-1 & oxo-3 hydroxy-17 B (5 &) androstane (11). 
La réduction par le borohydrure de potassium de la fonction cétone en position 3 conduit 
à un mélange d’isomères 3 « et 3 B hydroxy (69 % d’isomère «). La résolution du mélange 


x 


s'effectue par formation de la lactone F 227-229, à partir de l’isomère 3 « hydroxy. 
L’acide carboxyméthyl-1 &« dihydroxy-3 GB, 17 B (5 «) androstane (II), F 199-201°, est 
ainsi isolé. 
La lactone, ouverte en milieu basique, conduit au carboxyméthyl-1 &« dihy- 
droxy-3 «, 17 B (5 &) androstane (1), F 169-171°. 


b CARBOXYMÉTHYL-15 & DIHYDROXY-3 &, 17 B (5 &) ANDROSTANE (III). — L’hydroxy-3 & 
oxo-17 (5 à) androstane est soumis à l’action de l’éthylèneglycol en présence d’acide 
p-toluène sulfonique. Le cétal obtenu, F 133-135°, est bromé en position 16 au moyen 
du perbromure de triméthyl phénylammonium. On obtient ainsi le bromo-16 éthylène 
dioxy-17 hydroxy-3 « (5 x) androstane, F 196-197°, 

Ce composé est débromhydraté par le ter-butylate de potassium livrant l’éthylène 
dioxy-17 hydroxy-3 à (5 x) androstène-15, F 103-105. 

L'utilisation d’une solution aqueuse d’acide acétique conduit rapidement à la cétone 
conjuguée, F 151-153°. On effectue sur ce composé une réaction de Michaël (malonate 
d’éthyle) et après saponification et décarboxylation l’acide carboxyméthyl-15 & hydroxy-3 & 
oxo-17 (5 à) androstane, F 210-212°, est obtenu. La réduction de la fonction cétone en 17 
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par le borohydrure de potassium donne le carboxyméthyl1-15 & dihydroxy-3 &, 17 B (5 «) 
androstane (TITI), F 253-255, 


c Hyproxy-17fB oxo-3 (O-CARBOXYMÉTHYL) OXYIMINO-7 (5 &) ANDROSTANE (IV), 
DIHYDROXY-3 B, 17 B (O-CARBOXYMÉTHYL) OXYIMINO-7 (5 &) ANDROSTANE (V) ET DIHY- 
DROXY-3 B, 17 B (O-CARBOXYMÉTHYL) OXYIMINO-7 ANDROSTÈNE-S (VI). — Le composé de 
départ est le diacétoxy-3 B, 17 B androstène-5 qui oxydé en solution dans le mélange 
acide acétique-anhydride acétique par le chromate de sodium (!?) donne le dia- 
cétoxy-3 B, 17 B oxo-7 androstène-5, F 215-217°. Par réduction de la double liaison par 
l'hydrogène en présence de catalyseur Pd/C à 10%, on obtient le diacétoxy-3 f, 17 B 
oxo-7 (5 «) androstane, F 195-196° ({*). Une saponification sélective du groupement 
3 B-acétoxy par la potasse méthanolique à froid donne l’acétoxy-17 B hydroxy-3 B 
oxo-7 (5 à) androstane, F 184-186°. La condensation avec le chlorhydrate d’O-carboxy- 
méthylhydroxylamine conduit à l’acétoxy-17 B hydroxy-3 B (O-carboxyméthyl) oxy- 
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imino-7 (5 &) androstane (VII), F 225° (déc.), qui par saponification donne le dihydroxy-3 G, 
17 B (O-carboxyméthyl) oxyimino-7 (5 à) androstane (V), F 138-140°. 

L'oxydation du groupement 3 B-hydroxy de (VIT) par le réactif de Jones donne le dérivé 
oxo-3 correspondant, F 225° (déc.), qui par saponification, livre l’hydroxy-17 $ oxo-3 
(O-carboxyméthyl) oxyimino-7 (5 «) androstane (IV), F 200-201° (déc.). 

Le composé (VI), F 129-130°, est obtenu par condensation du chlorhydrate d’O-car- 
boxyméthylhydroxylamine avec le diacétate-3 $, 17 8 oxo-7 androstène-S suivie d’une 
saponification. 


d CARBOXYMÉTHYL-15 & DIHYDROXY-3 B, 17 B ANDROSTÈNE-5 (VIII), CARBOXYMÉTHYL-15 & 
DIHYDROXY-3 B, 17 8 (5 «) ANDROSTANE (IX) ET CARBOXYMÉTHYL-15 à& DIOXO 3,17 ANDRO- 
STÈNE-4 (X). — La réduction par le borohydrure de potassium du carboxyméthyl-15 & 
hydroxy-3 B oxo-17 androstène-5 (XI) (1!) donne le diol (VIID), F 245-247°, qui par hydro- 
génation conduit au composé saturé (IX), F 254-256° (déc.). 


L’oxydation de (XI) en solution dans un mélange de toluène et de dioxanne par l’iso- 
propylate d’aluminium en présence de cyclohexanone livre la dione (X), F 223-225. 


Les haptènes (D), (III), (IV), (V), (IX), (X) ont été couplés avec l’albumine de sérum 
de bovidés (B.S.A.) par la méthode aux anhydrides mixtes (1*). 


La mesure de l’incorporation montre que suivant les haptènes, 15 à 30 moles de stéroïdes 
sont liées à une mole de B.S.A. 


L'étude de la spécificité des anticorps obtenus à partir de ces antigènes est en cours. 
Les spectres infrarouge et R.M.N. et les analyses élémentaires sont en accord avec la 
structure des produits décrits. 


(#) Séance du 9 juin 1975. 

@) À. R. Mipcey et G. D. NiswWENDER, Steroid Assay by Protein Binding, Genève, 2nd Karolinska 
Symposium on Research Methods in Reproductive Endocrinology, Edt Diczfalluzy; Acta Endocrin, Kbh, 
supp. 147, 1970, p. 320. 

@) H. R. LiNDNER, E. PEREL et A. FRIEDLANDER, In Researchs on Steroids, 4, 1970, p. 197, Eds 
M. FiNKELSTEIN C. ConrTi, À. KLOPpER et C. CASSANO, Pergamon Press. 

6) F. Dray, M. TERQUI, B. DESFOSSEs, J. M. CHAUFFOURNIER, I. Mowszowicz, D. KAHN, M. F. JAYLE, 
Comptes rendus, 273, série D, 1971, p. 2380. 

() D. Exzev, M. G. Joanson et P. D. G. DEAN, Steroids, 18, (5), 1971, p. 605. 

(5) S. L. JEFFCOATE et J. E. SEARLE, Sferoids, 19, (2), 1972, p. 181. 

(5) E. Kuss et R. GorseL, Steroids, 19, (4), 1972, p. 509 . 

() M. LiNDER, Thèse de doctorat de spécialité, Nice, 1974. 

(6) H. R. LiINDNER, E. PEREL, A. FRIEDLANDER et A. ZEITLIN, J. Endocrinol, 52, (1), 1972, p. XVII-XIX 

@) W.J. Rizey, E. R. Smirn, D. M. RoBERTsoN et À. E. KELLIE J. Steroid Biochem., 3, 1972, p. 357. 

(9) S. G. Hier, B. G. BrowwNsey et E. H. D. CAMERON, Sferoids, 21, (5), 1973, p. 735. 

(*) R. Conpon, D. Duva et R. EMiiozzi, Comptes rendus, 276, série C, 1972, p. 303; R. Conpom 
et R. EMILIoZZ1, Steroids, 23, (4), 1974, p. 483. 

(2) €. W. MARSHALL, R. E. Ray, L. Laos et B. RIEGEL, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 6308. 

C5) K. HEUSLER, et A. WETTSTEIN, Helv. Chim. Acta, 35, 1952, p. 284; H. J. RINGoLD J. Amer. Chem. 
Soc., 82, 1960. p. 961. 

(4) J. R. VAUGHAN, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 3547. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Enthalpies libres de formation et domaine de stabilité des sul- 
fures de molybdène Mo,S; et MoS,. Note (*) de MM. Gérard Pouillard et Pierre Perrot, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les enthalphies libres de formation des sulfures de molybdène ont été déterminées sous potentiel 
de soufre contrôlé, l’appareillage ayant été testé à l’aide de l'équilibre Cu-Cu,sS pris comme référence. 
Les valeurs numériques retenues pour les A G° de formation des sulfures à partir du métal et de la 
molécule S; gaz : 


AG° (2/3 Mo,S;)= — 83 640+34,15 T (cal/mole S,), 
AG%(MoS,)  =—84700+35,27 T (cal/mole S;) 


permettent de préciser sans ambiguïté le domaine de stabilité de MoS, et la température du point 
triple à 937 K. 


Les enthalpies libres de formation des sulfures des métaux de transition peuvent théori- 
quement être atteintes par les méthodes classiques mises en œuvre avec succès dans le cas 
des oxydes; elles sont toutefois moins bien connues que celles des oxydes principalement 
en raison des difficultés expérimentales dues à la nécessité de travailler sous vide poussé 
ou sous atmosphère rigoureusement désoxygénée. 


Les conditions de formation des sulfures mixtes de fer et de molybdène ont été étudiées 
au laboratoire (*) et la détermination de leur domaine d’existence nécessite la connaissance 
préalable des propriétés thermodynamiques des sulfures simples. Or les données récentes 
relatives aux sulfures de molybdène diffèrent considérablement suivant que sont utilisées 
les méthodes calorimétriques (2) ou les mesures de forces électromotrices (%). Lorsqu'il est 
fait appel aux équilibres sous atmosphères contrôlées H,-H,S, pourtant considérés comme 
susceptibles de fournir la plus grande précision, les résultats obtenus manquent souvent de 
cohérence: ils devraient permettre par exemple de conclure [(*), (*)] à la non-existence du 
sesquisulfure Mo,S;. Ce dernier composé dont le domaine de stabilité est très étroit a été 
clairement mis en évidence par MacCabe qui, en 1955, en a mesuré la tension de vapeur à 
l’aide d’une cellule de type Knudsen (°). 

La dispersion et le manque de fiabilité des mesures proviennent des techniques de prépa- 
ration des mélanges H,-H,S: la dilution de H,S dans H, (*) est imprécise en raison de la 
faiblesse des rapports molaires nécessaires, dont l’ordre de grandeur est de 107 *; le passage 
d'hydrogène pur sur un sulfure en circuit fermé suivi de l’analyse des gaz (f) présente 
l'inconvénient de toutes les méthodes statiques: lenteur de l’établissement des équilibres 
et accumulation continue d’impuretés dans le circuit. De plus quelle que soit la méthode 
choisie, de grandes précautions doivent être prises contre la ségrégation thermique parti- 
culièrement sensible dans un mélange de gaz aux propriétés physiques aussi différentes 
que H, et H,S. 

Nous avons donc déterminé les domaines d’existence des différents sulfures de molybdène 
à l’aide d’un appareiïllage réalisé au laboratoire et constitué essentiellement d’une thermo- 
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balance de type MacBain fonctionnant sous atmosphères H,-H,S préparées par réaction 
sur ALS;, d'hydrogène préalablement saturé de vapeur d’eau suivant la technique préco- 
nisée par Marion [(?), (ÿ)]. Le mélange ainsi constitué peut être dilué dans H, pur ce qui 
permet d’atteindre des pressions de soufre pour lesquelles le rapport H,S/H, est aussi 
faible que 107“. 


00 1100 1200 





Fig. 1. — Rapports Pus/Pn, mesurés pour les équilibres 
Cu/Cu:S (#), Mo/Mo:S; (4), Mo2S3/MoS; (@). 


L’appareillage a été testé sur le système de référence Cu-Cu,S dont les potentiels de 
soufre bien connus sont voisins de ceux des équilibres molybdène — sulfures de molybdène. 
Les résultats expérimentaux, représentés sur la figure 1 montrent que la température d’in- 
version de la réaction en phase solide: 


2Mo+3CuS = Mo,S:+6Cu 
se situe à 800°C. 


Le rapport H,S/H, est déterminé avec une erreur relative de +3 % lorsqu'il est voisin 
de 107 et de +2 % lorsqu'il est voisin de 107#, ce qui entraîne, sur le potentiel de soufre à 
léquilibre 1, — RT Log P,, une incertitude de l’ordre de 100 cal/mole. 


La réaction de dissociation de l’hydrogène sulfuré: 
(1) 2HS er 2H,+$, 
permet de traduire les rapports H,S/H, en potentiel de soufre. L’enthalpie libre choisie 


pour cette réaction est celle préconisée par Richardson et Jeffes (?) unanimement reprise 
comme référence par la suite, 


AG, =+43160—23,61 T (cal). 
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Les rapports H,S/H, mesurés joints à l’expression de AG, permettent de calculer 
AG, AG; et AG, 


(2) 4Cu+S, æ 2Cus5, 


AG; = +RT Log Ps, =—62240+14,24 T (cal), 


-40 





300 1000 100 1200 500 T K 


Fig. 2. — Potentiels de soufre pour les équilibres molybdène/sulfures de molybdène. 
Mo/Mos$,;. Sodi et Elliot (11). 

Mo:S3/MoS:. Stubbles et Richardson ($). 

Mo:S:3/MoS;. O’Hare et coll, (2). 

Mo/Mo:S:. Stubbles et Richardson (5). 

Mo/Mo:S;:. O’Hare et coll. (2). 

Présente étude. 


| O X @ *# + 


en bon accord avec les résultats les plus récents de Burgman ({°) et de Elliott (11), 
(3) 4/3Mo+S, 2 2/3Mo,S;, 

AG; = +RT Log Ps, = —83640+34,15 T (cal); 
(4) 2Mo,S;+$S, æ 4Mos,;, 


AG, = +RT Log Ps, = —-87860+38,65 T (cal.). 
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L'équilibre Mo-MoS, est difficile à obtenir directement avec précision en raison des 
vitesses de réaction d’autant plus lentes que la température est plus basse. L’enthalpie 
libre de la réaction (5) peut être obtenue par calcul, 


(5) Mo+S, 2 Mos;, 
AG; = 1/4(AG, + 3AG3) = —84700+ 35,27 T (cal.). 


La figure 2 permet de comparer les pressions de soufre mesurées aux données déduites 
antérieurement, soit des mesures calorimétriques en bombe au fluor (?), soit des mesures 
d’équilibres sous atmosphères contrôlées [(*), (fl. Nos résultats parfaitement cohérents 
mettent en évidence d’une part l’étroitesse du domaine de stabilité de Mo,S,; qui, à 1 0000C, 
n'existe que sous des pressions partielles de soufre comprises entre 1,25 et 2,63.1077atm 
et d’autre part sa dismutation aux températures inférieures à 6500C. Le point triple 
Mo-Mo,S;-MoS,, point de rencontre des courbes 3 et 4 se situe en effet à 937 K. 


En conclusion, cette étude a permis de définir les caractéristiques thermodynamiques 
des sulfures de molybdène et de lever les ambiguïtés relatives à l’existence du point triple 
et à l’étendue du domaine de stabilité de Mo,S:. 


(*) Séance du 2 juin 1975. 

() G. PouicLarD, Thèse, Lille, 1975. 

@) P. A. G. O’HARE, E. BENN, F. YU CHENG et G. KUZMYCZ, J. Chem. Thermodyn., 2, 1970, p. 797-804. 

&) H. R. Larson et J. F. ELLIOTT, Trans. À. I. M. E., 239, 1967, p. 1713-1720. 

€ J. P. HaGer et J. F. ELLIOTT, Trans. À. I. M. E., 239, 1967, p. 513-520. 

(5) C. L. McCABE, Trans. À. I. M E., 203, 1955, p. 61. 

(6) J. R. STuBBLes et F. D. RICHARDSON, Trans. Farad. Soc., 56, 1960, p. 1460-1466. 

(7) J. P. DELMAIRE et M. LE BRUSQ, Bull. Soc. Chim. Fr., 1973, p. 879-881. 

(6) M. LE BRUSO, J. P. DELMAIRE, A. DUQUESNOY et F. MARION, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 1757. 

@) D. RICHARDSON, J. H. E. JEFres, J. Iron Steel Inst., 171, 1952, p. 165-175. 

(9) W. BURGMANN, G. URBAIN et M. G. FROHBERG, Mem. Scient. Rev. Met., 65, 1968, p. 567-578. 

2) J. Sopr DE LA TueraA et J. F. ELLioT, Metall. Trans., 2, 1971, p. 903-905. 
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B. P. n° 40, 59650 Villeneuve d'Ascq. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude diélectrique de mélanges liquides binaires MX,-base 
organique (M = C ou Si; X = Cl ou Br). Note (*) de MM. Hubert Peurichard, Jean-Max 
Dumas et Maurice Gomel, présentée par M. Paul Laffite. 


Les mesures de polarisation diélectrique effectuées sur de nombreux mélanges binaires MX,-base 
organique (M — C ou Si, X — CI ou Br) permettent d’étudier les interactions entre les tétrahalo- 
génures et deux classes de bases organiques, x (benzène et triméthyl-1.3.5 benzène) et r (divers oxydes). 
Le caractère inerte de SiCl,; se manifeste, contrairement à CCI, et, pour un même élément central 
(Si, l'interaction face aux bases # ou x n’est révélée que dans le cas de l’halogène de numéro ato- 
mique le plus élevé. 


Dans le cadre de notre analyse des travaux antérieurs sur les interactions moléculaires 
entre les tétrahalogénures des éléments IV, et les bases organiques [({), (2), (*)] nous avons 
signalé le manque d’informations sur la nature de ces interactions en milieu liquide, ainsi 
que sur les transferts de charge éventuels. Nous avons aussi noté que le caractère peu 
systématique de la plupart de ces études ne permettait pas de dégager avec certitude les 
influences respectives de l’élément IV, et des divers halogènes. 


Ce travail a donc été consacré à l’étude à 25°C, par polarisation diélectrique, de mélanges 
liquides binaires de diverses bases organiques dotées de sites donneurs x ou # (aroma- 
tiques, oxydes) avec trois tétrahalogénures, CCI, SiCl4, SiBr,. Chaque base a été préala- 
blement étudiée dans le cyclohexane, solvant de référence inerte. 


Des conditions expérimentales complexes mais particulièrement rigoureuses ont été 
adoptées pour conduire à des résultats sûrs et parfaitement reproductibles, permettant 
d'affirmer que toute hydrolyse et toute réaction secondaire consécutive ont bien été 
écartées. 


À partir des mesures de permittivité et de densité, la polarisation de chaque soluté a 
été déterminée sur une série de solutions diluées et sa valeur extrapolée à dilution infinie 
a été calculée dans le cadre de la théorie de Debye (*) à l’aide de la relation proposée 
par Halverstadt et Kumler (°). 


Dans le cas des solutés polaires, l’évaluation des incréments de polarisation éventuel- 
lement dus à des interactions (soluté-solvant) non spécifiques a été effectuée, selon la 
procédure recommandée par Guérin ($), à l’aide d’une relation dérivée de l’expression 
de l’effet de solvant proposée par Barclay et Le Fevre (?). Cette relation ($) permet en 
effet, à partir de la valeur de la polarisation du soluté mesurée dans le cyclohexane, 
d'évaluer la valeur qui serait observée dans un solvant quelconque, dans l’hypothèse 
où n’existeraient que des interactions non spécifiques soluté-solvant. Ces valeurs sont 
notées dans les tableaux suivants P.,, et elles sont comparées aux valeurs expérimentales 
notées P 


exp° 


RÉSULTATS OBTENUS. — 1° /nteractions des tétrahalogénures avec des bases apolaires : 


a. Interactions avec des sites x. — L'examen du tableau Î ne révèle pas d’interactions 
entre le tétrachlorométhane ou le tétrachlorosilane et le benzène même triméthylé en 1.3.5 
alors qu’un effet apparaît avec le dérivé tétrabromé. 


b. Interactions avec un site n. — L'accroissement des polarisations du tétrachloromé- 


thane et du tétrabromosilane, quand on passe du solvant de référence au dioxanne montre 
lPexistence d'interactions spécifiques entre ces deux tétrahalogénures et le dioxanne. 
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La différence entre les polarisations du tétrachlorosilane dans le cyclohexane et dans le 
dioxanne n’est pas significative (cf. tableau Ï). 


TABLEAU ÎI 


Solvants 


TN à 


Triméthyl-1.3.5 
































Solutés Cyclohexane Benzène benzène Dioxanne 
Tétrachlorométhane.............. 28,3 + 0,3 28,6 + 0,3 28,3 + 0,3 31,6 + 0,3 
Tétrachlorosilane. .......,....... 34,4 + 0,4 33,9 + 0,4 34,2 + 0,4 35,8 + 0,4 
Tétrabromosilane................ 45,1 + 0,5 46,9 + 0,5 47,7 +1,5 50,1 + 0,5 

Polarisations molaires (em$. mol-t) des dérivés tétrahalogénés à 25,00 + 0,05°C 
2° Interactions avec des bases polaires. — L'examen du tableau II fait apparaître une 


différence entre les valeurs des polarisations obtenues dans les solvants tétrahalogénés P 


exp 


et les valeurs des polarisations calculées à partir de l’expression citée. 

















TABLEAU II 
Solvants 

TT _— 

Solutés Cyclohexane  Tétrachlorométhane Tétrachlorosilane Tétrabromosilane 
Tétrahydro- Pexp = 85,5 + 0,9 Pen — 81,8 + 0,8 Per = 87,5 + 0,9 
furanne..,. 81,6 + 0,8 | Pouce — 79,8 + 0,8 Pouce — 81,1 + 0,8 Pouce = 74,3 + 0,8 
Tétrahydro- Pen — 79,0 + 0,8 Pan — 75,5 + 0,8 Pen — 77,0 4 0,8 
pyranne.... 72,8 + 0,7 Pouce = 71,5 + 0,7 Peate = 74,5 + 0,7 Pouce = 69,3 + 0,7 
Di #-butyl- Pen — 72,8 + 0,7 Pan = 71,6 + 0,7 Pan = 78,9 + 0,8 
éther....... 70,0 + 0,7 À Peux = 69,2 + 0,7 Peau = 69,8 + 0,7 Pouce = 66,7 + 0,7 

| Pan — 66,0 + 0,7 Peur = 66,6 + 0,7 Per = 65,9 + 0,7 
Anisole.,,.... 65,5 + 0,7 Pate — 64,9 + 0,7 Pouce = 65,4 + 0,7 Peue — 62,7 + 0,7 


Polarisations molaires (em. mol”!) des bases à 25,00 + 0,05°C 





Ce fait nous conduit à postuler l'existence d’interactions spécifiques entre les oxydes 
étudiés et le tétrachlorométhane ou le tétrabromosilane. Nous constatons aussi que le 
tétrachlorosilane serait inerte vis-à-vis des oxydes étudiés, conclusion en accord avec 
nos résultats relatifs au système SiCl,-dioxanne. 


CoNCLUSION. — L'ensemble des résultats révèle d’importantes différences de compor- 
tement en milieu liquide entre le tétrachlorométhane et le tétrachlorosilane face aux mêmes 
bases : tandis que le tétrachlorosilane ne donnerait lieu face aux oxydes qu’à des inter- 
actions classiques de Van Der Waals, le tétrachlorométhane se comporterait dans la même 
situation en accepteur d'électrons. Ces différences de comportement en solution rigoureu- 
sement anhydre, directement liées à la nature de l’élément central paraissent intéressantes 
dans la mesure où le tétrachlorométhane semble souvent considéré comme inerte et le 
tétrachlorosilane comme particulièrement réactif. 

D'autre part, pour un même élément central, le silicium, on note que l’interaction 
n'est décelée (face aux bases n et x) que dans le cas de l’halogène de numéro atomique 
le plus élevé (Br). 
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à 


Ces premières conclusions pourront donner lieu à une vérification par recoupement 
à la faveur de l’étude systématique en mélange liquide ternaire d’autres tétrahalogénures 
d'éléments IV, en interaction avec divers donneurs d'électrons (). 

B 


(*) Séance du 16 juin 1975. 

€) M. GomMEL, Ann. Chim., 3, 1968, p. 415. 

@) J. M. Dumas et M. GoMeL, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 1885. 

€) J. M. Dumas et M. GOMEL, rédaction en cours. 

(*) P. DEeBxe, Polar Molécules, Dover publication, New York, 1929. 

(5) I. F. HALVERSTADT et W. D. KUMLER, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 2988. 
(5) M. GuErriN, Thèse, Poitiers, 1975. 

(7) G. À. BARCEAY et R. J. W. LE FÈVRE, J. Chem. Soc., 1950, p. 556. 

€) H. PEURICHARD, J. M. Dumas et M. GoMez, rédaction en cours. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jndices de Kovats : conditions aux limites du modèle thermo- 
dynamique et signification physique des termes de perturbation dans les corrélations 
de topologie-information. Note (*) de M. Jacques R. Chrétien, présentée par M. Gaston 
Charlot. 


L'étude des conditions aux limites de l’expression thermodynamique des indices de Kovats I4 ou 
IP ou des grandeurs dérivées Al et 7 1 (!) permet de préciser, dans chaque cas les contributions de la 
tension de vapeur et du coefficient d’activité des alcènes étudiés. L’analyse topologique de ces quatre 
grandeurs chromatographiques fournit quatre types de corrélations de topologie-information; la 
signification physico-chimique des termes de perturbation correspondants est précisée. 


La fonction de définition de l'indice de Kovats (?) a été exprimée ($) sous la forme 
d’une fonction des tensions de vapeur #° des composés purs et des coefficients d’acti- 
vité y” du soluté X et des alcanes de référence à Z et Z+1 atomes de carbone. Nous 
l’écrirons : 


(D) 1= 10074100 108 77108 x+log v7—log v 





log P9—log F2: 1 +log YF —l0g VF+1 
soit I=f(P2,, YX,). 

Dans ce travail nous exploiterons tout d’abord les conditions aux limites de cette 
expression thermodynamique des indices de Kovats. Dans un second stade, nous 
relierons les effets de structure des alcènes et alcanes étudiés à la topologie, dans le but 
de préciser la contribution des tensions de vapeur et des coefficients d’activités des 
solutés, au niveau des sites topologiques. 

Nous assimilerons la contribution caractéristique du soluté X à la contribution des 
tensions de vapeur P9, P? et P?,, désignée par (P$.) qui se retrouve intégralement 
dans l'indice de Kovats idéal I° qui reste peu utilisé [(5), (°)] : 


log P$— log PL 


(2) I =f(PS,) = 100Z+100 : 
“ log 7—log P74: 


Les indices idéaux calculés pour des composés apolaires : alcènes et alcanes isotopologues 
à partir de leurs tensions de vapeur ne s’écartent pas plus de 2% avec une probabilité 
de 95% des indices de Kovats expérimentaux sur phase apolaire de squalane (%). D’où 
1° = IS ce qui constitue une des conditions aux limites. 


A partir des variations d’enthalpies libres standard molaires partielles de mélange (?) : 
AG a — AGeui + AG cès =RTLny°æ° 


exprimée en fonction des tensions de vapeur #° des solutés purs (X, Z et Z+1) et de 
leurs coefficients d’activité y”, l’identité IÀ = I° permet de relier l'indice aux enthalpies 
libres de dissolution qui dans le cas idéal sont égales aux enthalpies libres de vaporisa- 
tion (?), symbolisées par AG d’où 


vap,X, 7? 


(3) LE (PQ) =SAGnt, x r) = SA Gyap, x). 
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L'analyse topologique de populations mixtes d’indices sur squalane d’alcènes et 
d’alcanes isotopologues par traitement de degré n+1, présentée récemment (Ÿ), se ramène 
formellement au traitement des grandeurs suivantes : 

4 TM I = (AG —AG 
(# dc La (AG,, AG 


p,)C=C{,r io, 


= 0 0 
Porc, Piece 


Par contre dans le cas de l’analyse d’alcènes sur phase très polaire de B, B'-oxydi- 
propionitrile, qui constitue l’autre condition aux limites, on observe que I? # I° ce qui 
implique dans ce cas y® æ# 1, d’où 


(5) LP = PS, Y2,) = SG. x, r). 


La contribution de l’enthalpie libre d’excès se déduit des incréments d’indices de 
Kovats AI : 


(6) AE PI = P—19 = f(AGurois, x, 1) 
SOL 2 )-f(P2,) = f'(YS P2,) = P(Yx r). 


On considérera que cette fonction @ (y®,) rend compte des interactions soluté-phase 
stationnaire. 


(a) @) (O] 
IA = I BG, x,r SP) 
AG sgeite, x, r FE, Pr) 
AI = IP — 14 AGorcès, x,r Pen 
eL= Roue — Ro-cé AG, car F@Se=ce, » 
= AGyap, DC-C£,r = f'ŒSc-cé. n) 
Fig. 1. — Indice de Kovats et grandeurs dérivées : conditions aux limites du modèle thermodynamique. Les 


indices de Kovats et les grandeurs dérivées (a) sont des fonctions thermodynamiques exprimables à l’aide 
des enthalpies libres (b) ou des tensions de vapeur et des coefficients d’activité (c). 


SIGNIFICATION THERMODYNAMIQUE DES TERMES DE PERTURBATION DES CORRÉLATIONS DE 
TOPOLOGIE-INFORMATION. — Pour une population d’alcènes C; à C, les indices de Kovats, 
I%, sur phase apolaire de squalane à 80°C et, I, sur phase très polaire de Bf'-oxydi- 
propionitrile à 60°C étaient connus (°). L'analyse topologique des effets de structure 
des solutés est effectuée sur ces grandeurs par un traitement monofocalisé. Elle fournit 
respectivement les valeurs des termes de perturbation P;(I*) et P,(1”) associés aux 
différents sites topologiques du composé cible fictif (#). En négligeant les variations 
d'indices avec la température, les incréments d’indices AI = I°—I4 correspondants, 
exploités de façon analogue, donnent les variations relatives AP; de ces termes de 
perturbation. La procédure de traitement par polyfocalisation de degré #+1 permet 
d’accéder aux termes de perturbation tP;(I*) qui traduisent le comportement de 
l’alcène par rapport à l’alcane isotopologue sur la phase squalane (#). Ces termes © P; 
correspondent formellement à l’analyse topologique des grandeurs + I. 
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L'information moléculaire I est une fonction de la variable topologique (tr) et des 
termes de perturbation (P,) associés aux sites topologiques (S,) : 


i=n i=n 
I = | dr;.dl, -[ dr;.P.. 
i=i i=i 


Les termes de perturbation, dérivés des informations moléculaires par une analyse 
topologique, sont exprimables, eux aussi, en fonction des tensions de vapeur #° et des 
coefficients d’activité y*° (Jig. 2). 


Termes de perturbation 





P, Fonction correspondante 
A 0 
P, (IA) 1°, 
P, (IP) RE Yen) 
AP, Er (Ye) 
0 
t P; (LA) # Pc=c,r) _ f, PS c- cé, D 


Fig. 2. — Les termes de perturbation des corrélations de topologie-information obtenus lors du traitement 
d’indices de Kovats peuvent être exprimés en fonction des tensions de vapeur P° et des coefficients d’ac- 
tivité y* des alcénes considérés (X). [Ces dernières grandeurs sont définies par rapport aux #-alcanes 
de références (r).] 


Les termes de perturbation P,(I*) et x P,(IÂ) sont uniquement fonction des tensions 
de vapeurs : 


(7) P,(f) SP 
(8) TP) = f (Pouce, DS PS ce D 


ils sont caractéristiques du soluté (7) ou de la différence entre le soluté et son alcane 
isotopologue (8). Par contre, les termes de perturbation AP; rendent compte des inter- 
actions soluté-phase stationnaire : 


@®) AP, = > (re r). 


Les termes P,(1°) expriment le comportement propre du soluté et ses interactions 
avec la phase stationnaire 


(10) PO) = FPE, Ver) © Pi(1)+ AP. 


Nous exploitons actuellement cette signification thermodynamique des termes de 
perturbation (P;, AP, tP;) des corrélations de topologie-information présentée à la 
figure 2, pour dégager les informations physico-chimiques concernant le comportement 
des solutés en chromatographie en phase gazeuse. Ces informations se situent pratique- 
ment au niveau des atomes de carbone des composés et permettront d’étendre de façon 
appréciable l’aptitude prévisionnelle de ces corrélations. 


(*) Séance du 2 juin 1975. 
C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 4) Série C — 12 
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() La grandeur + I que nous proposons est égale à la différence d’indice entre un soluté et l’alcane de 
même topologie (*). 

@) E. Kovars, in Advances in Chromatography, J. C. Givpines et R. A. KELLER, M. Dekker, New York, 
vol. 1, 1965, 229. 

(6) D. A. Tourres, J. of Chromatog., 30, 1967, p. 357. 

(*) La grandeur 711 proposée ici peut, dans certains cas particuliers être confondue avec le « facteur 
d’homéomorphisme » de SCHOMBURG, J. Chrom. Science, 11, 1973, p. 151). 

(5) J. BONASTRE et P. GRENIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1395. 

(6) J. E. Dugois et J. CHRÉTIEN (à paraître). 

() (a) L. ROHRSCHNEIDER, dans Advances in Chromatography par J. C. GippiNGs et R. A. KELLER, 
chez M. Dekker, New York, 1967, vol. 4, p. 333.; (b) J. KRuPCIK, ©. LiskA et L. SOJAK, J. Chromatogr., 
51, 1970, p. 119. 

€) J. E. Duois et J. CHRETIEN, J. Chromatogr. Sci. 12, 1974, p. 811. 

() D’après des valeurs publiées par le G.A.MS. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Substitutions nucléophiles de la pyridine catalysées par 
les ions OH. Note (*) de MM. Joël Lelièvre, René Gaboriaud et Robert Schaal, 
présentée par M. Paul Lafitte. 


La transformation des halogéno-1 dinitro-2.4 benzène en ion dinitro -2.4 phénylpyridinium est 
catalysée par les ions OH-. La réaction s'effectue en deux étapes dont la première correspond à la 
complexation lente du dérivé halogénè par la pyridine. Ce composé se transforme ensuite rapidement 
sous l’action des ions OH-. Les deux étapes peuvent être séparées par introduction des réactifs à 
des temps différents ce qui permet de déterminer toutes les constantes de vitesse. 


Les substitutions nucléophiles de divers composés aromatiques par des amines (B) 
ont fait l’objet d’un grand nombre d’études au cours desquelles l’existence de deux 
complexes intermédiaires o a été prouvée par différentes méthodes ({). Le mécanisme 
réactionnel qui en a été déduit peut être résumé de la façon suivante : les réactifs 
forment d’abord un complexe d’addition © zwittérionique (Z) qui, par perte d’un 
proton, conduit au deuxième complexe (1) et le produit final se forme ensuite par 
éjection du groupement substituable. L'équilibre acide-base : (Z)/(1) lie la cinétique 
globale à l’acidité du milieu et nous avons étudié antérieurement l’influence du pH et 
des solvants sur cette réaction en choisissant comme nucléophile (B) l’aniline et quelques 
uns de ses dérivés substitués [(2), (°)]. 


Le mécanisme précédent ne peut être conservé intégralement lorsque la base (B) est 
une amine tertiaire puisqu’en l’absence d’hydrogène lié à l’azote l’étape d’échange pro- 
tonique ne peut plus avoir lieu. La réaction s’effectue d’ailleurs beaucoup plus lente- 
ment et nécessite l'intervention d’une deuxième base. L’addition de faibles quantités 
de pyridine (Py) à des solutions aqueuses d’halogéno-1 dinitro-2.4 benzène (XDNB) 
(solutions incolores) ne produit aucune variation du spectre observable de ces solutions 
même si le mélange est conservé pendant plusieurs heures. Cependant, l’addition ultérieure 
de soude à ces mélanges provoque l’apparition immédiate d’une coloration violette 
intense correspondant au zwittérion (DNPPyOH*") qui résulte de l’attaque du 
dinitro-2.4 phénylpyridinium (DNPPy*) par les ions OH”. L'’ion DNPPy* est, en 
effet, beaucoup plus acide que les dérivés neutres du dinitro-1.3 benzène et la figure 1 
montre l'équilibre de formation du zwittérion (DNPPyOCHŸ") selon l'équilibre 
réversible : DNPPy*+OCH; = DNPPyOCHŸ" dans un solvant mixte eau-méthanol 
comportant 16,4% de CH;OH (en masse). La présence du substituant pyridinium renforce 
considérablement l’acidité « antibasique » par rapport au dinitrobenzène et le pK,, mesuré 
dans les conditions précédentes vaut pK, = 11,86 à s — 20°C. La mesure de cette acidité 
en milieu aqueux ne peut être effectuée de la même manière car les sels de DNPPy*, 
très peu solubles, précipitent même aux très faibles concentrations utilisées en spectro- 
photométrie. 

Dans le cas des dérivés dinitrohalogénés, le processus réactionnel comporterait la 
formation initiale (lente) d’un complexe d’addition incolore (XDNB, Py) avec la 
pyridine dans lequel la résonance benzénique n’est pas altérée et qui ne doit donc pas 
être confondu avec les complexes © précédemment signalés. Cette complexation, dont 
nous étudions d’autres exemples au laboratoire, ne modifie que très faiblement le spectre 
d’absorption des composés nitro aromatiques mais augmente leur acidité et, en 
particulier, leur tendance à former des complexes o (analogues aux complexes de 


156 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (28 juillet 1975) 





« Meisenheïmer ») avec les anions OH” ou RO. La présence de ces compiexes peut 
être révélée simplement par addition de bases fortes ce qui conduit à la formation 
immédiate et réversible de cyclohexadiènates fortement colorés. Dans le cas des dérivés 
halogénés, nous supposons que ces espèces sont extrêmement instables et se transforment 
immédiatement en ions de charge inférieure par éjection du groupement substituable (X°) 
immédiatement remplacé par une liaison covalente avec l’azote pyridinique. Le schéma 
global serait donc : 


k 
1 (OH) 
XDNB4Py 2-2 (XDNB,Py) Le DNPPyOH* 


ikalOH) fx 
H 


=> (NO), CoH30" e DNPPY,OH 


k Fe TV ; . #: . A 
et, en faisant abstraction|\des substituants —NO,, la deuxième étape pourrait être 
représentée de la manière suivante : 


res 
PHpide PHARE 


qui implique le rôle catalytique des ions RO dans la formation des sels de pyridinium 
(on peut d’ailleurs penser que laŸ ‘perte d’aromaticité qui résulte de la formation du 
complexe & favorise le changement de structure transitoire du carbone 1 de sp, à sp; 
ce qui permet le transfert de l’électron de l’azote à l’halogène). Diverses autres propriétés 
nous conduisent à proposer la représentation précédente où la pyridine serait liée par 
transfert de charge au carbone 1 du cycle benzénique; entre autres le fait que la 
complexation inhibe l’attaque de ces dérivés halogénés, habituellement rapide, par 
l’aniline (*). 

Les expériences cinétiques ont été effectuées avec un spectrophotomètre à flux stoppé 
en utilisant des concentrations en dérivé halogéné très faibles vis à vis de celles des 
autres réactifs (OH et Py) de façon à obtenir une dégénérescence des lois cinétiques. 
Les résultats obtenus dans le cas du fluoro-1 dinitro-2.4 benzène (FDNB) sont les 
suivants : 

1° En mélangeant des solutions de FDNB préalablement « vieillies » en présence de 
pyridine avec des quantités égales de solutions de soude à titre constant, les cinétiques 
d'apparition rapide du composé violet sont toutes identiques quelle que soit la concen- 
tration en pyridine (comprise entre 0,2 et 0,004 M). La réaction est donc d’ordre 0 par 
rapport à la pyridine et dans nos conditions expérimentales, le complexe (FDNB, Py) 
est totalement formé. Le développement des enregistrements cinétiques montre que Îles 
courbes obtenues correspondent toutes à des réactions du pseudo-premier ordre. 

2° Lorsque, dans les conditions précédentes, on fait varier la concentration b en 
ions OH, les constantes de vitesse apparentes À varient proportionnellement à b. 
La réaction est donc également du premier ordre par rapport aux ions OH” et la valeur 
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constante du rapport À/b fournit la constante de vitesse 4, (k, = 770 mol=!.1*1.s71 


à 20°C pour FDNB). 

3° Lorsque l’on dispose dans l’appareil une solution fraîchement préparée de FD NB 
en présence de pyridine d’une part et, d’autre part, une solution de soude, les mélanges 
effectués à des instants différents donnent une succession de courbes (fig. 2) qui 
correspondent toutes à la même valeur de À et montrent que la formation progressive 
du complexe (FDNB, Py) peut être révélée par sa transformation en DNPPyOH*”. 
La quantité de produit formée à chaque instant (indiquée par les portions horizontales 
de chaque courbe) peut donc être connue et les valeurs expérimentales montrent que 
la cinétique correspondante est du premier ordre par rapport au FDNB (constante 
apparente N’). 


Q 
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Fig. 1 — Étude spectrophotométrique de l’ionisation de lion DNPPy+ en présence de base dans un 
solvant mixte eau-méthanol à 16,4% de CH;OH. Concentrations successives ‘en base: 1071, 8.1075, 
5.10-%, 2.105, 105 mol.1-{ (courbes 1 à 5), rs — 20°C. 


Fig. 2 — Action d’une même solution de soude sur le mélange FDNB/Py à divers instants après prépa- 
ration. Les variations rapides de transmission T % à travers la solution montrent-la transformation 
du complexe (FDNB, Py) déjà formé en DNPPyOH*- {à = 530 nm, + — 20°C, Py = 0,12 mol.l-!, 
(OH-) = 5.107? mol.1- 1). Les courbes (1 à 7) ont été relevées successivement 5, 8, 11, 15, 22, 32, 46 mn 
après mélange. 


4 En renouvelant l’expérience précédente avec diverses concentrations en pyridine 
(comprises entre 0,4 et 0,12 M) on constate que le rapport À’/(Py) est constant et la 
réaction est donc également du premier ordre par rapport à la pyridine. On en déduit 
la constante de vitesse k, qui vaut k, = 3,8.107* mol”!.1*!.s"! pour le FDNB en 
solution aqueuse à 20°C. 

Les constatations précédentes permettent d’établir sans ambiguïté le mécanisme global 
de la réaction. Les solutions finales se décolorent très lentement car les sels de Py*, en 
présence d’ions OH”, s’hydrolysent pour donner les phénates correspondants. Ces sels 
peuvent être isolés après acidification des solutions finales mais il est alors préférable 
d'utiliser un solvant comme le méthanol dans lequel les dérivés halogénés du dinitro-2.4 
benzène sont beaucoup plus solubles. L’attaque directe des halogéno-1 dinitro-2.4 benzène 
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par un mélange OH /Py peut conduire lentement à la formation des ions violets 
DNPPyOH*” mais, comme la vitesse v, est alors limitante, il y a généralement 
compétition avec la réaction des ions OH” sur XDNB car la constante k; est supérieure 
à k, (ka = 8,5.107? mol=!.1*1.s71 pour FDNB à 20°C). 

La réaction de la pyridine sur le chloro-1 trinitro-2.4.6 benzène (PiCl) s’effectue 
par un mécanisme analogue. Toutefois la présence d’un troisième substituant —NO, 
augmente sensiblement l’acidité et la réactivité des diverses espèces ce qui implique 
quelques propriétés supplémentaires : 

1° Les ions OH” créés par la réaction de la pyridine sur l’eau suffisent, dans ce cas, 
pour catalyser la transformation en zwittérion (TNPPyOH*") dérivant du trinitro-2.4.6 
phénylpyridinium (TNPPy*) et il faut tamponner à des pH assez bas pour éviter la 
transformation du complexe (PiCl, Py). 

2° Aux pH élevés, il intervient un nouvel équilibre : 


TNPPyOH*- + OH æ TNPPy (OH)* 


L’anion ainsi formé est plus stable et sa transformation ultérieure en ion picrate plus 
difficile bien que la teneur en OH soit alors assez élevée. Ses solutions sont jaunes 


x 


(Anax = 360 nm) et le spectre d’absorption observé s’apparente à ceux déjà connus des 
dianions «de Meisenheimer »; on peut donc lui supposer une structure symétrique 
(xation de l’ion OH” sur le troisième carbone non nitré). 


(*) Séance du 9 juin 1975. 

() M. J. STRAUSS, Chem. Rev., 70, 1970, p. 667. 

(2) J. LELIEVRE, R. GABORIAND et R. SCHAAL, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1780. 
G@) J. LeLIEVRE, P. LETELLIER et R. GABORIAUD, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 748. 
(#) J. LeLiEvrE, Thèse 3° Cycle Paris, 1973. 
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CATALYSE. — Caractérisation par spectrométrie Môssbauer de catalyseurs platine-étain 
déposés sur alumine. Note (*) de MM. Robert Bacaud, Paul Bussière, François Figueras 
et Jean-Paul Mathieu, transmise par M. Louis Néel. 


Au cours des traitements thermiques de préparation, les catalyseurs Pt-Sn déposés sur alumine 
perdent du tiers à la moitié de l’étain engagé, le reste se retrouvant à l’état de SnO:. La réduction 
n’atteint que les deux tiers de cet oxyde en présence d’un nombre d’atomes de platine voisin de 
celui de l’étain. Avec trois fois plus de platine tout le SnO, est réduit. Les formes réduites sont 
différentes dansïles deux cas. 


L'activité hydrogénante et hydroréformante des catalyseurs platine-étain déposés sur 


alumine a été récemment interprêtée en leur attribuant des taux de réduction par l’hydrogène 
variables suivant la teneur en platine, ce que suggérait une étude volumétrique basée 
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Fig. 1. — Catalyseur PtSn-Al,0;, teneurs pondérales 0,31 % de platine et 0,33 % d’étain. Spectres RGN 
à température ambiante : { A avant réduction, 1 B après réduction. Épaisseur totale de l'échantillon : 
33,6 mg.cm”?. 


sur des hypothèses très vraisemblables (). Nous avons entrepris une étude directe du 
degré d’oxydation de l’étain dans ces solides par spectrométrie Môssbauer (ou résonance 
gamma nucléaire) d'absorption. Les catalyseurs ont été préparés d’après le protocole décrit 
par la Compagnie française"de Raffinage (2) : imprégnation d’une alumine Degussa 110/C 
par une solution de SnCl, ‘en milieu HCI, évaporation de la solution, séchage à 110°C 
puis calcination sous air à 400°C pendant 4 h. Le solide ainsi obtenu est ensuite imprégné 
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par une solution d'acide chloroplatinique, séché et à nouveau calciné 4 h à 400°C. Certains 
catalyseurs n’ont pas subi la seconde calcination. On effectuait enfin la réduction par 
un courant d’hydrogène à 500°C durant 1h. 

Les figures ci-après montrent les spectres RGN obtenus à l’aide d’une source de 
Bat1%"SnO;. La figure 1 concerne les solides destinés à préparer un catalyseur à 0,31 % 
en poids de platine et 0,5 % en étain. Le spectre 1 A est pris à température ambiante avant 
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Fig. 2. — Catalyseur PtSn-Al,O:, teneurs pondérales 1,0 % de platine et 0,34 % d'’étain. Spectres RGN 
à température ambiante : 2 À avant réduction, 2 B après réduction. Epaisseur totale de l'échantillon : 
59 mg.cm”?. 


la réduction, il a exactement la position et la forme de celui d’un absorbant SnO, pris 
sur le même appareillage. Par comparaison avec le spectre RGN d’un autre échantillon, 
où l’étain a été dosé par radioactivation neutronique non destructive, on trouve qu’il 
contient 0,33 % en poids d’étain au lieu de 0,5 % attendu; le solide a donc perdu un tiers 
de son étain au cours du traitement thermique de préparation. Le spectres 1 B a été pris 
après réduction, l’échantillon restant sous hydrogène, à température ambiante. Il indique 
un résidu important de SnO,, environ 30 %, à côté de formes réduites. La figure 2 concerne 
les solides destinés à préparer un catalyseur à 1 % en poids de platine et 0,5% d’étain. 
Le spectre 2 À attribuable à SnO, seul, correspond à une teneur en étain de 0,34%. 
Après. réduction on obtient le spectre 2 B, qui ne montre pratiquement plus de SnO», 
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mais seulement la présence d’espèces réduites. Celles-ci sont d’ailleurs différentes de 
celles du catalyseur peu riche en platine, puisqu'on observe un maximum d’absorption 
important sur le spectre 2 B, à l'emplacement d’un minimum du spectre 1 B et récipro- 
quement. La figure 2 comporte une récapitulation des raies Môssbauer de l’étain métal- 
lique et des SnO (5) ainsi que des alliages Pt-Sn [(*), ($)], mais on ne doit pas rejeter la 
possibilité de modifications apportées par l’état de division des solides. Le spectre 1 B 
nous paraît comporter des contributions importantes de SnO et des alliages à faible teneur 
en platine. Le spectre 2 B est renforcé en alliages de forte teneur en platine. L’étain 
métallique éventuel ne peut pas apparaître sur ces spectres à température ambiante, à cause 
de son faible facteur de Lamb-Môssbauer. 


La présence effective des alliages dans les deux cas explique la différence d’activité 
catalytique observée, puisque les déplacements isomériques sont interprêtés comme liés 
au remplissement de la bande d du platine par les électrons 5 s de l’étain (). Le catalyseur 
qui contient le moins de platine est celui où cet élément est allié au plus grand nombre 
d’atomes d’étain, et c’est celui qui donne la plus faible activité catalytique initiale en 


hydrogénation tout en manifestant une affinité pour l’hydrogène semblable à celle du 
catalyseur le plus riche en platine (t). 


M. Jacques Chappert, chef du Groupe des Interactions hyperfines du C. E. N. G., a 
apporté son soutien à ces recherches et de fructueuses discussions. 


(*) Séance du 28 avril 1975. 

@) R. Bacaup et F. FIGUERAS, Simposio Iberoamericano de Catalisis, décembre 1974 (sous presse). 

(2) Brevet Ger. offen. 2 006 414, 1970, C.FR. 

6) N. N. GREENWOOD et T. C. GisB, Môsshauer Spectroscopy, Chapman et Hall, London, 1971, p. 371. 

() C. R. KANEKAR, K. P. Rao et V. U. S. Rao, Phys. Lett., 19, 1965, p. 95. 

(5) V. A. BRYUKHANOV, N. N. DELYAGIN, R. N. KUZ’MIN et V. S. SHPINEL, Zh. Eksper. Theor. Fiz., 
46, 1964, p. 1996. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Intervention des phénomènes de surface, lors de la réduction de 
nitrobenzènes substitués dans des milieux eau-éthanol. Note (*) de MM. Philippe Boude- 
ville, André Darchen et Daniel Peltier, présentée par M. Gaston Charlot. 


Le paramètre p de la relation de Hammett, appliquée aux potentiels de demi-vague des nitro- 
benzènes substitués, varie avec la composition du solvant : pH de la solution d’électrolyte-support 
et teneur en éthanol. L'interprétation proposée relie ces phénomènes aux variations correspondantes 
de l’adsorption de l’éthanol. 


La relation de Hammett s’applique, dans un grand nombre de cas (t), aux potentiels 
de demi-vague des polarogrammes, suivant l’expression 


x H 
Eÿp = Eip = POx. 


Toutes choses égales par ailleurs, elle permet, dans une série donnée de composés, de 
déduire de la valeur bien connue du paramètre ©, relatif à un substituant, la position 
probable de la vague correspondante. 


Inversement, pour un groupement électroactif donné, la mesure de la différence 
EX —Et2 supposée linéaire en fonction de 6,, devrait conduire à une valeur de p carac- 
téristique du milieu : température, composition, pH, etc. [(t) à (*)]. A cet égard, les 
solvants mixtes hydroalcooliques méritent une attention particulière, étant donné leur 
utilisation fréquente en polarographie des substances organiques. 

Les milieux éthanoliques ont déjà été envisagés, dans le cas de mécanismes indépendants 
du pH ($). Nous avons repris leur étude en choisissant pour substrats une série de 
onze nitrobenzènes substitués (X = H; SO,CH;; CN; CO,CH;; Cl et CH;; chacun 
de ces substituants étant situé en méta ou para du groupe électroactif). Les résultats qui 
suivent sont relatifs à la première vague de réduction, à 4 F par mole, dans des milieux 
de pH compris approximativement entre 0 et 10; en effet, en milieu de pH > 10 environ, 
le E;;, d’un nitrobenzène devient indépendant du pH [(*), (f)] et la vague n’est plus 
à 4 F par mole. Les solutions utilisées sont indiquées en légende de la figure 1; la concen- 
tration en substrat est 107* mole.l”!; la température 25 + 0,2°C; la période de chute 
des gouttes est voisine de 6 s. 

Les mesures ont d’abord été effectuées dans des milieux aqueux exempts d’éthanol. 
Dans le domaine envisagé, les variations de Ep en fonction du pH sont souvent repré- 
sentées [(?), (°), (7)] par deux portions de droites, de pentes légèrement différentes 
(entre 0,04 et 0,08 V par unité pH), et qui dépendent d’ailleurs de la nature de X. 
Pour chaque valeur du pH, les paramètres p sont calculés en utilisant la méthode des 
moindres carrés. Le coefficient de corrélation linéaire (r > 0,87) est un peu meilleur en 
choisissant comme caractéristiques des substituants les grandeurs 6% [(!), (*)], plutôt 
que les grandeurs o,. Les valeurs statistiques de Ef,, conduisent alors à une droite unique 
de pente dEŸ,,/d pH = —0,053 V par unité pH. Les valeurs de p pour différents pH sont 
indiquées sur la figure 1 (% d’éthanol = O). 

Les concentrations des solutions hydroalcooliques des nitrobenzènes sont également 
ajustées à 107* mole.l7!. L'étude du déplacement des E;;> des polarogrammes en 
fonction du pH de la solution ne conduit à aucune conclusion certaine, en raison des 
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nombreux phénomènes que provoque l’addition d’éthanol (*) : variations des potentiels 
de jonction, du potentiel Y, de la constante diélectrique, ete. Par contre, l'analyse des 
variations de p en fonction de la teneur du milieu en éthanol, pour différents électrolytes- 





% d'éthanol 


10 20 30 40 50 


Fig. 1. — Variation de p en fonction de la teneur du milieu en éthanol (en volume), pour différents pH 
de la solution aqueuse d’électrolyte-support. 


Électrolytes : © H2SO4 0,5 N; xCH,CICO:H 0,5 M-NaCH,CICO, 0,5 M; À CH;CO2H 0,5 
M-NaCH,CO; 0,5 M ; © NaH,PO, M/6-Na,HPO, M/6 ; © NH, H20 M-(NH,)2SO4 0,5 M. 


supports, peut apporter des renseignements intéressants puisque l’on attend, & priori, 
que les conditions expérimentales restent identiques pour tous les composés de la série 
étudiée. Comme en milieu aqueux, les corrélations sont meilleures lorsqu'on utilise Les 
valeurs 6%; elles sont un peu moins bonnes lorsque la teneur en alcool augmente mais 
les coefficients de corrélation linéaire restent toujours supérieurs à 0,90. Les résultats sont 
représentés sur la figure 1 : les valeurs de p dépendent d’autant plus de la teneur en éthanol 
que le milieu est plus acide; par comparaison avec les milieux aqueux, l’augmentation 
du pourcentage d’éthanol atténue les variations de p avec le pH. A titre indicatif, nous 
donnons dans le tableau joint les valeurs statistiques de Ef: dans les différents milieux 
étudiés. 


TABLEAU 


Valeurs statistiques, changées de signe, de EX,, (en mV ECS). 


PH de la fraction aqueuse.... 0,3 2,85 4,75 7,20 9,25 
% d’éthanol dans le milieu 





Dis e dinesea nn usr ie 74 212 289 410 538 
TO sacs same caen éme sure 86 229 321 466 579 
DOS ser nee areas 98 251 359 519 611 
BOi nr ot ei eue 117 278 409 579 641 
AO sue rar taste tomeere 146 323 460 628 673 
DOié er son Phentuea cette etes 175 373 517 657 699 


Discussion. — Tous les calculs ont été effectués dans l’hypothèse où les paramètres 7 
ne dépendent pas de la composition du milieu. Dans cette intention, nous avons évité 
les substituants tels que NH,, CO,H, OH, qu’avaient utilisés Stradyn’ et Kravis (°); 
bien que ces auteurs aient tenu compte des corrections nécessaires, leurs résultats numé- 
riques s’écartent notablement des nôtres, peut-être en raison des différences dans la 
composition des tampons choisis et dans les périodes de chute des gouttes (t = 0,25 s). 
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Les variations de p peuvent alors s’interpréter qualitativement de deux façons : 


1. Si l’on suppose, avec Stradyn’ et Kravis, que les conditions à l’électrode, pour une 
composition donnée du solvant, sont identiques pour tous les composés d’une même 
série, une proportion élevée d’éthanol dans le milieu facilite la désorption du dépolarisant 
et défavorise donc sa protonation et, par suite, sa réduction (?). D’après ces auteurs, 
l’augmentation de p avec le pourcentage d’éthanol s’expliquerait par une influence pola- 
risante du substituant plus grande dans la molécule libre que dans la molécule adsorbée; 
mais on comprend mal, dans ces conditions, le fait que p reste constant lorsque le milieu 
aqueux d’origine est neutre ou légèrement basique (fig. 1). 


2. Nos résultats nous conduisent à formuler l’hypothèse que les conditions à l’électrode 
dépendent du substituant, par l’intermédiaire du potentiel auquel intervient la réduction 
du nitrobenzène considéré. 





_ 04 


Fig. 2 Fig.#3 
Fig. 2. — Courbes électrocapillaires. Tampon phosphate de pH 7,2 : 
© seul ; x en présence d’éthanot à 50%. Les traits horizontaux représentent l’étendue de l'échelle 
des EH dans les milieux envisagés. 


Fig. 3. — Courbes électrocapillaires (0 H2SO4 0,5 N ; x en présence d’éthanol à 50 %) et échelles 
des Ep. 


Le tracé des courbes électrocapillaires, pour les milieux de différentes teneurs en alcool, 
montre que l’adsorption de l’éthanol est maximale au voisinage du maximum électro- 
capillaire (M.E.C.), quel que soit le pH de la solution-support. Si la réduction des nitro- 
benzènes s’effectue dans la région du M.E.C., où l’adsorption de l’éthanol dépend peu 
du potentiel [cas des milieux neutres ou légèrement basiques ( fig. 2)], l'étendue de l’échelle 
des Ep ne dépend pratiquement pas du pourcentage d’alcool dans le solvant : il en résulte 
l’invariance de p ( fig. 1). 

Pour les pH acides, la réduction, en milieu aqueux, s’effectue à des potentiels qui 
correspondent à la partie anodique de la courbe électrocapillaire; l’adsorption de l’éthanol 
dépend alors beaucoup du potentiel (fig. 3). Lorsque le substituant est accepteur, 
E* est très éloigné du M.E.C. et sa position change peu par addition de quantités crois- 
santes d’éthanol; ces propositions sont d’autant moins valables que le substituant X devient 
moins accepteur. Par suite, l’étendue de l’échelle des Ep et le terme p augmentent avec 
le pourcentage d’éthanol. 
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Par comparaison entre les figures 2 et 3, la dilatation de l’échelle des E?: due à une 
proportion donnée d’éthanol est plus grande lorsque le milieu est acide : en consé- 
quence ( fig. 1), les variations de p avec la teneur en alcool sont bien fonction du pH de 
la solution-support. Bien que ces variations apparaissent à première vue comme dépendant 
des conditions volumiques, il semble clair que les conditions de surface jouent finalement 
un rôle essentiel. 


D'ailleurs, si l’éthanol est remplacé par un alcool plus adsorbé (1°), ces conditions 
de surface peuvent devenir prépondérantes : les mêmes déplacements de En (0,1 V si 
l’électrolyte-support est H,SO, 0,5 N) sont obtenus pour des milieux à 50 % d’éthanol, 
30 % d’isopropanol, 10 % d’isobutanol ou 1 % seulement d’alcool isoamylique (?). 


(*) Séance du 9 juin 1975. 

() P. ZUMAN, Substituent effects in organic polarography, Plenum Press, New York, 1967. 
@) P. BOUDEVILLE, Thèse 3° cycle, Rennes, 1972. 

6) J.P. SrRADYN” et I. J. KRAvIS, Elektrokhimija, 6, 1970, p. 110. 

() M. PERSON, Thèse, Dijon, 1964. 

(5) R. ALBUQUERQUE, Thèse d’Université, Dijon, 1969. 

(6) B. KASTENING et L. HoLLECK, Z. Elektrochem., 64, 1960, p. 823. 

(7) M. HEyrovsKkY et S. VAVRICKA, J. Electroanal. Chem. 36, 1972, p. 223. 

(6) A. DARCHEN et P. BOUDEVILLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3809. 

@) S. G. MAIRANOVSKY, Catalytic and. Kinetic Waves in Polarography, Plenum Press, New York, 1968. 
(9) B. J. PrERSMA, dans E. GILEADI, Electrosorption, Plenum Press, New York, 1967, p. 19. 
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CHIMIE MOLÉCULAIRE. — Aziridines X-— Étude du vibrateur NH en spectrométrie 
infrarouge dans quelques bicycloaziridines et leurs homologues deutériés. Note (*) de 
Me Raymonde Mathis, MM. Robert Martino, André Lopez et Armand Lattes, 


présentée par M. Jean Lecomte. 


Dans les bicycloaziridines étudiées le doublet de l’azote se place du côté le plus encombré 
c’est-à-dire en position endo par rapport au cyclane. 


Dans des travaux antérieurs [(!), (2) eti(°) liconsacrés à l’étude des vibrations de valence 
Vu ©t Vnn d’aziridines secondaires C-alkylées et C-arylées, nous avons mis en évidence 
les invertomères d'énergies différentes pouvant exister lorsque l’aziridine considérée est 
substituée dissymétriquement sur les atomes de carbone, par rapport au plan du cycle. 

L'intervertomère majoritaire était toujours celui pour lequel le proton (N) H est situé 
du côté du cycle le moins encombré. 

Les aziridines étudiées ici sont des aziridines bicycliques de type azabicycloheptane 
(I à V) et azabicyclohexane (VI et VID) et leurs homologues N deutériés (I’ à VIT’). Nous 
prendrons comme référence dans nos raisonnements les aziridines C alkylées ou C arylées 
précédemment étudiées (VIII à XIID. 


H 
H R3 F: 
N Le 
R TP Ré pe 
R2 Re NH 
R = R:=H VI, R; =R; = H 1, 
Ri = CH; R=H VI  Ri = CH; R = H I, 
R; — R: = CH; I, 
R1 = CoHs — CH;; R: = H IV, 
Ri = CH; R2 = H V, 
R: = R2 = R3 = Ra = H VIN, 
Ri = CH; R2 = R3 == Ra = H IX, 
Ri = R: = CH; R2 = Rs = H X, 
Ri = R = R; = Re = CH; XI, 
R: = CH:CcHs; R2 = Ra = Ra = H XII, 
R; = Css; R2 = R3 = Ra = H XI. 


On a mesuré à l’aide d’un spectrographe « Perkin Elmer » modèle 125, les nombres 
d’ondes V4; Vo-2: Vo-3 (NH) des composés I à VII en solution dans le tétrachlorure de 
carbone anhydre et à l’état condensé pour I, l’, IL, Il’, VI et VII. Les anharmonicités 
mécaniques (AVi.2 = Vo.1—Vo-2y2 t V3 = Vo.2J2 — Vo-373) et les grandeurs corres- 
pondantes pour ND (composés L’ à VII’). Les résultats sont rassemblés dans le tableau. 
On rappelle sur ce tableau comme termes de comparaison les grandeurs correspondantes 
pour les aziridines VII à XIII. 


A. À létat condensé les aziridines bicycliques montrent une bande d’absorption 
Vxa (ass) à 3250 cm * [2430 pour ND (ass)], c’est-à-dire sensiblement à la même 
fréquence que les aziridines monocycliques. Il semble donc que l’encombrement du cycle 
n'ait pas d’effet sur les liaisons NH ... N (ND ... N}) de ces composés. 


TABLEAU 
Fréquence des vibrateurs NH dans les aziridines 1 à XUX. 


En solution dans CCI 














A 
AV1-2 Av2-3 
État condensé vo-1 Environnement Bande de pour 
RS Bande combi-  vo-2 Vo-3 chaque NH 
Composé  Vo-1 Voez Vo-3 Avi-2 Avis H+H H+CH; CH; + CH; H+benzyl Cycle H+ «ass» naison [es] cs) 
! Ë L L L L [ 6472i 9456 86 84 
Luis. 3250 6460 9420 20 83,5 3322: 3300 f 3380 | édii 0415 81,5 80,2 
Ils 3250 6431 9401 34,5 82 : 3 306 > £ 32989 _ 3385 6438 9412 79 79,7 
IT... SM Se = 3 291 à 3 296 u Pr 6422 9393 81 79,3 
.| 3350 6434i 9405 85 81,5 
IV... MCE 3 2 = = 2: 3302f = - 32891! 550 6406 — 8 
Ver En LS = ; = = 3 2 _ 3305 - 3387 6444 9427 83 80 
Ve 3640 e 4 #4 = = E à - 2 | 3350 6463 9452 85 80,8 
VIT... 3250 6432 9413 34 70 - 3 303 = = > = = 3371 6441 9419 83,5 79,3 
; j 4841 7129 43,5 44,2 
PHÉVEre 2435 4828 — 21 _ 2464 : - : 2 449 = È das don 
Mn DRre Mn St - 2453 5 2 £ à = a 4814 7083 46,5 46,3 
IF. M CIE = - È > 2 446 2 = = s 2421 4800 7082 46 39,5 
’ 4 L L L L L L 48 — 4 
IV’. 2 448 2 440 | 4 786 : 47,5 - 
Vie MS S É : = = _ 2459 _ 4816 - 4 
VT'. no Sud L _ 2456 > - L s È - 2442 4833 — 39,5 - 
VIL 1 ME 7: & S = 2451 = © = = _ 4816 7075 41,5 43,8 
VIII... 3245 6470 9470 10 78,5 332 ; : - s a - | At | 6486 9489 82 80 
u L L | 6479 9470 83,5 83 
IX... 3240 6460 9450 10 80 3322 3 306 = = 3370 | 6440 0418 813 8 
Mens 3240 6442 9420 19 81 £ 3 307 L 2 L : 2 3370 6448 9428 83 81,5 
XI... 3245 6407 9375 41 78,5 - 3 290 À = 2 > 2 | 6415 9380 82,5 81 
Lu 10e : L : L È | 6485 9477 82,5 83,5 
XI... 3 325 3 306 - 3292 3300 |É44 O418 84 84 
L . . : | 3385 6491 9483 82,5 84,5 
XIII. 3250 6365 9415 21 80,5 3328 330 - | 340 6454 0429 8 8 


@*) Pour des raisons de présentation vo-2 et vo-3 sont données sur une colonne; une même disposition que pour vo-1, tenant compte de l'environnement, aurait 
pu être adoptée, 


4 bande intense. 


f. bande faible. 





9 8H9S — 897 


(ELGT 1emm0f 87) 187 3 ‘SUEA 2 ‘PUY A D 
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B. Les nombres d’ondes observés dans CCI, sont également tout à fait comparables à 
ceux qui avaient été observés pour l’aziridine et ses dérivés C alkylés. Il en est de même des 
anharmonicités Av,,, Av, 3. 


C. Les deux dérivés de type bicyclohexane VI, VII, montrent une bande unique pour 
le vibrateur NH, que ce soit au niveau fondamental ou au niveau des deux premières 
harmoniques. 

Pour le composé VI, la bande à 3 316 cm! correspond à une position cis de (N) H 
par rapport aux deux protons du cycle aziridine (cf. VIID) et, pour VII, la bande à 3 304 
correspond à un vibrateur NH environné par un proton et un méthyle (cf. IX et X). 


Dans les deux cas, le doublet de l’azote se place préférentiellement du côté du cycle à 
cing chaînons. 


D. Les cinq composés de type bicycloheptane montrent une ou deux bandes NH (et 
ND) pour laquelle on peut raisonner ainsi : 

a. Pour I et IIL, une des deux bandes correspond exactement à celles observées respec- 
tivement pour IX et XI. Dans chaque cas l’invertomère majoritaire a son doublet du 
côté du cycle à six chaînons. 

b. L'interprétation des spectres infrarouges de II, IV et V est moins évidente. 


Pour II et V, on observe apparemment une seule bande v,, (ou vn) : cependant, une 
étude à l’analyseur de courbe (*) de la bande NH du composé II ne permet de retrouver 
le profil « aziridine » qu’en introduisant une bande de faible intensité à 3 296 cm !. 


On peut penser que pour ces deux composés la bande vx, observée est l’enveloppe 
de deux bandes de nombres d’ondes très voisins, correspondant aux deux environne- 
ments H + CH; (ou C; H,) et le cycle (cf. I, IX et VIII) le doublet étant préférentielle- 
ment chaque fois du côté du cycle. 

ce. Le composé IV se comporte comme les aziridines C benzylées étudiées précédem- 
ment (*). L’absorption au niveau fondamental se traduit par une bande intense flanquée 
d’un épaulement vers les nombres d’ondes élevés pour le vibrateur NH (ou ND). La 
bande intense est vraisemblablement une bande associée intramoléculairement NH ...7 
ou ND ... 7; il lui correspond une bande harmonique de faible intensité et une anhar- 
monicité différente de celle d’une bande NH libre. Ceci est en accord avec les obser- 
vations d’autres auteurs (°). 


Par contre à la bande NH ou ND de faible intensité correspond la bande harmonique 
la plus importante. Nous pourrions faire les mêmes remarques qu’en (b) : cette bande 
est l’enveloppe de deux bandes NH : la forme majoritaire a son doublet du côté du cycle 
(cf. XI. 


E. ConcLusIoN. — Il semble donc possible de généraliser aux aziridines de type bicyclo 
les remarques faites sur les aziridines C alkylées et C arylées : 

Quand il existe deux invertomères possibles : l’invertomère majoritaire (le seul déce- 
lable dans les composés aza-6 bicyclo [3.1.0.] hexane) est toujours celui pour lequel 
le doublet de l’azote est en position syn par rapport au cycle accolé à l’aziridine, c’est-à-dire 
du côté le plus encombré. 

L'effet d’abaissement des maximums d'absorption NH ou ND, par rapport à 
ceux de l’aziridine, dû à la présence d’un groupement cyclohexyle en jonction bicyclo 


avec le cycle aziridine, est intermédiaire entre ceux compris entre un environnement 
C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 4) Série C — 13 
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H+R(R = CH;:, C6 Hi) et un environnement CH;,+CH;. D'autre part, la largeur 
de bande à mi-hauteur NH ou ND est plus importante que la séparation théorique, entre 
les deux maximums d’absorption; pour les composés II, IV, V, il semble donc logique 
de ne pas pouvoir observer clairement deux vibrateurs NH correspondant aux deux 
invertomères d’énergies différentes et le spectre sera plus difficile à analyser qu’en série 
aliphatique. 


Enfin en étudiant le composé III, nous pouvons dire que l’encombrement du cycle 
doit être voisin de celui imposé par deux méthyles en cis sur le cycle aziridine. 


(*) Séance du 5 mai 1975. 

() A. LATTES, R. MARTINO et R. MATHIS, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 49. 

(2) R. MATHIS, R. MARTINO, À. LATTES, Spectrochim. Acta, 30 À, 1974, p. 713. 

() R. MARTINO, R. MATHIS, F. IMBERLIN et A. LATTES, Spectrochim. Acta, 30 À, 1974, p. 741. 

€) F. IMBERLIN, Doctorat de spécialité n° 1472, Toulouse, 1973. 

(5) (a) M. C. BERNARD-HOUPLAIN et C. SANDORFY, J. Chem. Phys., 56, 1972, p. 3412; (b) M. C. BERNARD- 
HouPLAIN, G. BELANGER et C. SANDORFY, J. Chem. Phys., 57, 1972, p. 530; (c) M. C. BERNARD-HOUPLAIN 
et C. SANDORFY, Canad. J. Chem., 51, 1973, p. 1075. 


R. M. : 
Laboratoire des Hétérocycles 
du Phosphore et de l’Azote 
(Chimie physique IT); 
R. M. A. L. et A. L. : 
Laboratoire des Composés azotés polyfonctionnels, 
E. R. À. n° 264, 
Université Paul-Sabatier, 
31077 Toulouse Cedex. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Sur les propriétés électriques de TiO, à haute tempéra- 
ture. Note (*) de MM. Paul Godé, Jean-Pierre Pélegrin et Jean-Jacques Oehlig, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs étudient les lois de variations isothermes de la résistance électrique R et du coefficient 
de pouvoir thermoélectrique « du rutile en fonction de la pression d’oxygène po. À température 
donnée et pour une même ?o;, ils observent simultanément une valeur maximale de R et un chan- 
gement de signe de «; ils concluent à l’existence d’une transition «semi-conduction de type p« semi- 
conduction de type #7» aux conditions expérimentales suivantes [1200 K; 1072: 19 atml], 
[1 250 K; 10-1:30 atm] et [1 300 K; 10-02-58 atm]. Dans le domaine des plus faibles pressions 
d'oxygène, ils confirment l’existence d’une semi-conduction » pure et optent pour l’hypothèse de 
défauts interstitiels Ti. 


Le dioxyde de titane est habituellement classé parmi les composés non stœchiométriques 
possédant une semi-conduction unique de type n. Il existe cependant des désaccords entre 
auteurs quant aux travaux concernant les propriétés physicochimiques de TiO,; ceci se 
traduit au niveau des théories sur les défauts de réseau, par deux hypothèses : ions Ti,” 
interstitiels [(*) à (5)] ou lacunes d’oxygène VS [(*) à ($)]. Ces divergences proviennent 
vraisemblablement de difficultés rencontrées lors de la détermination précise des pressions 
partielles d'oxygène dans la zône de stabilité de l’oxyde comprise entre 1 et 1072? atm à 
1 200 K (7); nous pensons avoir résolu ce problème de façon satisfaisante [(®) à (°)] et 
avons repris l'étude des propriétés électriques de TiO.. 


Nos mesures ont été effectuées sur des échantillons polycristallins réalisés par oxydation 
d’un empilement de rubans métalliques ({t); nous atteignons de cette façon des résistances 
électriques suffisamment basses pour effectuer des mesures correctes de d. d. p. vers les 
Po, élevées où la conductivité électrique est très faible. C’est dans ce domaine (de 1 à 
10712 atm à 1 200 K) que nous avons représenté les lois de variations isothermes de la 
résistance électrique R et du coefficient de pouvoir thermoélectrique « du rutile en fonc- 
tion de la pression partielle d’oxygène d’équilibre, dans les diagrammes (log R, log po,) 
et («, log po.) des figures 1 et 2. L’allure et l'interprétation des courbes étant identiques 
aux diverses températures, nous nous bornerons à discuter des résultats obtenus à 1 200 K; 
ils mettent en évidence les points suivants : 


— 10777 < po, < 107 atm. 


Les droites suivent les lois log R = 1/m. Log po, + Cte et a —— 2,3.k/e.m log po, + Cte, 
avec m—— 5,0; cette valeur est en accord avec la présence de défauts ponctuels T;” en 
solution idéale dans le réseau et responsables du caractère n de TiO... 


— 107$ < po, < 1 atm. 


La résistance électrique R admet un maximum pour p5, = 10 7 atm et simultanément 
le coefficient de p.t.e. « s’annule. Ce phénomène, non encore signalé, correspond à une 
transition type p <> type nr analogue à celle constatée pour le protoxyde de manganèse 
[®), C2}. Nous l’avions alors justifié en assimilant l’agglomérat d’oxyde à l’association 
de générateurs «, et «&,, de résistance interne R, et R,, montés en opposition et représen- 
tatifs de type n et p purs; il doit en être de même dans le cas présent, mais le manque de 
données « côté p » rend délicat tout développement quantitatif. 
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Fig. 1. — Variations isothermes de la résistance électrique d’un échantillon polycristallin de rutile 
en fonction de la pression partielle d'oxygène d'équilibre. 
Fig. 2. — Variations isothermes du coefficient de p.t.e. du rutile 
en fonction de la pression partielle d’oxygène d’équilibre. 
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Nous terminerons en insistant sur le fait que les précédentes conclusions sont à rappro- 
cher de celles faites pour les oxydes MnO, CoO, NiO (1°) pris dans des conditions équiva- 
lentes du point de vue composition chimique, c’est à dire pour de faibles écarts à la stoe- 
chiométrie. Dans une prochaine publication, nous examinerons l’ensemble de nos résultats 
dans la totalité du domaine d’existence de l’oxyde de titane. 


(#) Séance du 2 juin 1975. 

(1) P. AssayAG et coll., Comptes rendus, 240, 1955, p. 1212. 

(2) J. YAHIA, Phys. Rev. 130, n° 5, 1963, p. 1711. 

() D. S. TANNHAUSER, Solid State Comm., 1, 1963, p. 223. 

€) P. KorsrTAD, J. Phys. Chem. Solids, 23, 1962, p. 1579. 

(5) J.-P. DELAMIRE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1290. 

(6) K. Serr FORLAND, Acta Chem. Scand., 18, 1964, p. 1267. 

() J.F. ELuiotr et M. GLEISER, Thermochemistry for Steekmaking, Addison, Wesley Publishing Company, 
Inc. London, England. 

@) À. DuquEsNoy et F. MARION, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 77. 

() A. DUQUEsNOY, Thèse, Lille, 1966. 

(2) J. J. OexuiG, Thèse, Amiens, 1974. 

(2) P. GoDE, Thèse de 3° cycle, Amiens, 1975. 

(2) H. Le BRUSQ, J. J. OExuiG et F. MARION, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 965. 


Laboratoire des Matériaux semi-conducteurs, 
U. E. R. Sciences exactes et naturelles d’Amiens, 
33, rue Saint-Leu, 

80000 Amiens. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Contraintes permettant de déformer un cristal de structure 
cubique à faces centrées suivant deux systèmes de glissement intervenant simultanément. 
Application à l'aluminium. Note (*) de MM. François Guise et Claude Goux, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Dans les métaux de structure c. f. c., le glissement dans une direction quelconque d’un plan { 111 } 
n’a jamais fait l’objet d’études appronfondies. La loi de la cision critique concerne le glissement 
dans une direction « 011 >». Pour une direction quelconque, elle conduit à des conclusions que des 
expériences de cisaillement sur des monocristaux d’aluminium n’ont pas vérifiées. En particulier, 
les contraintes nécessaires pour déformer un cristal par glissement dans deux sens opposés d’une 
même direction sont en général différentes. À chaque direction de glissement dans un plan { 111 } 
correspondent des contraintes particulières qui ne se déduisent pas simplement des lois du glisse- 
ment dans les directions « 011 ». 


Dans le cas général, la déformation plastique par glissement d’un cristal métallique de 


structure c.f.c. met en jeu plusieurs systèmes de glissement qui interviennent simul- 
tanément et c’est seulement dans des conditions {très particulières qu’un seul système se 


(001) (010) 





Fig. 1. — Représentation schématique des glissements dans le plan (111). 


manifestera. Pourtant, ce dernier cas est pratiquement le seul qui ait été pris en considération 
dans les études fondamentales, expérimentales ou théoriques, de la déformation par 


glissement et les lois du glissement multiple n’ont pas fait l’objet de recherches 
approfondies. 


On a toujours considéré que la loi de Schmid et Boas décrivait avec une précision suff- 
sante les conditions d’apparition du glissement selon une direction et un plan de glissement. 
D'après cette loi, le glissement survient, au cours d’un essai mécanique uniaxial, lorsque 


la cision sur le plan cristallographique considéré, selon la direction du glissement, atteint 


une valeur critique indépendante de l’orientation de l’axe de sollicitation par rapport au 
réseau (!). 
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Du fait de l’imprécision sur la mesure de cette cision critique t,, la loi de Schmid et 
Boas ne serait vérifiée qu'avec une précision de 10% (2). Les nombreux écarts à cette 
loi qui ont été signalés depuis plusieurs années sont expliqués le plus souvent par la diffi- 
culté que l’on rencontre pour déceler le début de la déformation plastique. Cependant, 
cette interprétation n’est pas entièrement satisfaisante, et il semble de plus en plus probable 
que si, dans bien des cas, la loi de Schmid et Boas peut rendre compte du début de la 
déformation, elle doive être abandonnée dans le cas général. 


T 1 MPa 
” 
| 
tt) (oi) 
20 
10 P 
E 
0 95 1 Y 
Fig. 2. — Allure d’une courbe expérimentale de cisaillement relative à un cristal d'aluminium : 


cas du glissement parallèle à [011] dans le plan (111). 


Il ressort de précédentes Notes [(?), (*)] que, par exemple dans le cas d’un métal de 
structure c. f. c., la déformation plastique homogène d’un cristal se ramène, en général, 
à quatre cisaillements homogènes, chacun de ceux-ci étant défini par un plan de glissement 
{111 } et, dans ce plan, par une direction de glissement quelconque mais bien déterminée. 


Le schéma de la figure 1 4 montre diverses directions de glissement dans le plan (111) 
matérialisé par la section ABC du cube représenté en élévation dans la figure 1 b. Tous 
les cas possibles de glissement seront obtenus lorsque la direction de glissement G balaiera 
un angle de 60° par exemple entre OB’ et OA. A cet égard, il y a lieu d’observer que sauf 
pour les directions de type < 011 }», les glissements définis par G et —G ne sont pas équi- 
valents : en dehors d’une analyse plus complète, il suffit de remarquer, dans la figure 1 4, 
que les vecteurs G et —G ne sont pas placés de manières équivalentes par rapport au 
triangle ABC. La même figure montre toutefois que si G’ est symétrique de G par rapport 
à [110], les cisaillements définis par —G et G’ sont équivalents. On obtiendra donc tous 
les cisaillements possibles en faisant varier G dans un angle de 30°, par exemple entre OA 
et OD, mais en étudiant dans chaque cas les cisaillements définis par G et —G. 


Dans le cas particulier des directions < 112 >, les deux types de cisaillements sont couram- 
ment qualifiés de cisaillements « dans le sens du maclage » (S. M.) ou dans le sens inverse 
du maclage (I. M.). En effet, si l’on examine de manière plus précise les cisaillements définis, 
à titre d'exemple, par et [211] [211], on constate que le premier transforme le cristal 
en son symétrique par rapport au plan (111) lorsque le module de cisaillement est de 


N. 2/4, le cristal initial et son transformé se trouvent alors en position de macle. 
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Dans des expériences qui n’avaient pas initialement pour objet l’étude de la déformation 
plastique, nous avons été amenés à soumettre des monocristaux d’aluminium à des cisail- 


x 


Z : S 
lements analogues à ceux que nous venons de décrire (°). 


L’allure des courbes expérimentales de cisaillement est représentée dans la figure 2. 
Lorsque le cisaillement est effectué suivant un système de glissement, on enregistre direc- 
tement, après transformation de la courbe effort-déformation en courbe cision-cisaillement, 
les valeurs correspondant à une déformation pure. Cette courbe peut donc servir de réfé- 


a tn (2) SM. 
15 En (12) LM. 

: 

he 


(123) 
< a 








T EL T T T T T 7 T T D 
0 01 95 V0 . Y 
Fig. 3. — Courbes f (y) pour diverses directions de glissement. 


N. B. : du fait d’une erreur de transcription, il faut permuter S. M. et I. M. 


rence pour l’étude des combinaisons de systèmes de glissement, de manière à éliminer 
divers effets parasites et à comparer les courbes relatives à diverses directions de cisail- 
lement rapportées au système de glissement le plus sollicité. Pour cela, chaque courbe expé- 
rimentale cision-cisaillement a été utilisée pour calculer la courbe cision-cisaillement corres- 
pondant au système de glissement de direction {011 > le plus sollicité dans l’essai en cause. 
Ensuite, à partir de chaque point P de cette courbe, que l’on peut qualifier de résolue, 
on a déterminé comme dans la figure 2 : 


— le glissement y = OP’ en traçant la droite PP’ parallèle à OF; 


— le rapport £ = t,w/to11 des cisions t,,, et To:1 Correspondant à une même valeur 
du glissement y dans la direction G,, et Go11 respectivement. 


La figure 3 montre les résultats obtenus pour G;,,, dans les deux cas S. M. et I. M. 
ainsi que pour une direction G;,,. On constate que, dans l’ensemble, si l’on met à part 
les valeurs faibles de y, les rapports r varient peu. Dans la mesure où la cision critique to 
relative au glissement suivant < 011 > est bien définie, on peut déterminer les valeurs de 
la cision critique pour les diverses directions de glissement du plan (111) de deux manières 
différentes : soit en prenant les valeurs expérimentales mesurées, soit en extrapolant pour 
y = 0 les différentes courbes. 


Il est difficile de préciser laquelle des deux méthodes conduit aux valeurs les plus sûres. 
Quoi qu'il en soit, les résultats obtenus sont peu compatibles avec l'hypothèse de glisse- 
ments indépendants suivant les directions < 011 >. D’une part en effet le rapport est de 1,05 
à 1,1 pour la direction de glissement < 123 », d’autre part et surtout le glissement dans la 
direction € 112» conduit à deux valeurs extrapolées de r, différentes, de l’ordre de 1,5 
et 1,7 alors que dans les trois cas on devrait obtenir une valeur unique égale à 1. 
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Nous pensons donc que l’hypothèse de glissements indépendants doit être rejetée et 
qu’à chaque direction de glissement dans le plan { 111 } on doit faire correspondre une 
cision particulière, bien déterminée par sa direction (qui n’est pas en général celle du 
glissement) et par son intensité. 


(#) Séance du 5 mai 1975. 

@) E. Scamn et W. Boas, Plasticity of Crystals, Chapman and Hall, Londres, 1968. 

@) B. JAOUL, Étude de la plasticité et application aux métaux, Dunod, Paris, 1965, p. 285. 
€) €. Goux, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1327. 

(#) G. Goux, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1445. 

(5) F. Guise et C. Goux, Mém. Sc. Rev. Mét. (à paraître). 


École nationale supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 
Département de Métallurgie, 

158 bis, Cours Fauriel, 

42023 Saint-Étienne Cedex. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Influence de l’homogénéité macro- 
moléculaire et du degré de polymérisation sur la constante de Huggins. Note (*) de 
Mne Anne-Marie Meffroy-Biget, MM. Ander Unanue et Pierre Stevenoot, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Dans cette Note nous mettons en évidence l’influence de l’homogénéité macromoléculaire et du 
degré de polymérisation DP sur la constante 4’ de Huggins (1), k’ décroft quand DP croit. Cette 


variation est d’autant plus sensible que l’on descend dans l’échelle des faibles DP et que le degré 
d’homogénéité macromoléculaire est plus grand. Le système acétate de polyvinyle acétone à 25° C 


donne pour 4’ une variation de 0,59 à 0,38 si 50 < DP < 180 après trois tours de fractionnement 
pour la méthode en triangle [(?), (5)} et 1,54 à 0,34 avec des échantillons isomacromoléculaires obtenus 


après sept tours (*) pour 18 < DP < 225. 


Après avoir précisé la valeur prise pour la constante 4’ de Huggins [(*), (*)] nous 
donnerons les valeurs numériques obtenues pour k’ avec le système acétate de polyvinyle 
acétone à 25°C quand nous faisons varier, d’une part le degré d’homogénéité macromo- 


léculaire et d’autre part le degré de polymérisation DP. 


1. LA CONSTANTE k’ DE HUGGINs. — La constante £’ s’introduit dans la théorie de 
Huggins et conduit à la relation : 


1 Nsp + és k'i ii 
c i=0 
où 
c est la concentration de la solution en polymère exprimée en gramme par décilitre. 


No = (M—No)/No est la viscosité spécifique, nombre sans dimension; n la viscosité 
de la solution, n, celle du solvant. 


np/€ nombre viscométrique inverse d’une concentration comme sa limite; | n | nombre 
viscométrique, limite atteinte quand la concentration c tend vers zéro, comme cela ressort 
de l’examen de la relation (1). 


En fait, on substitue souvent à (1) une relation approchée (2) 





@ Ve n|[i+k[n|d, 
€ 

où l’on néglige le reste de la série () : 

(3) fn] À kifnl'ei, 


en sorte que k' obtenu à partie de la relation (2) est en fait fonction de la concentration 
puisque dépendant de la somme négligée, elle-même fonction de c, d’où l’appellation ki; 
nous prendrons alors pour k’ la limite de k’ quand c tend vers zéro : 


(4) | k' = Lim(k!), 
c=0 
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x 


k' ne peut être obtenu de façon simple à partir du couple de valeurs expérimentales c 


s 


et ns,” C’est pourquoi nous avons préféré à la relation approchée (2) la relation équivalente 
de Schult-Blaschke (?) : 


5 she fre 
(5) = (nl |i+ksnl elnle 
(a) (b) 


(5 b) n’est autre que la forme non développée de (1), c’est aussi la relation expérimentale 
de Fikentcher Mark (®) en posant 4’ = I/K.. 

En divisant membre à membre la relation (5 a) par le produit | n | Ms nous obtenons 
la représentation linéaire d’Heller (?) reprise récemment par Rodriguez (1°) : 


(6) 


où k' de Huggins est identique à sn de Schult-Blaschke, 1/K- de Finkentcher Mark et 
Ken de Heller (f). 

k' est obtenu par extrapolation graphique et | n | par le calcul. Nous pouvons contrôler 
expérimentalement la validité de la relation (6). En fait, si n,, et c sont connus avec une 
erreur relative inférieure à 0,5 %, nous pouvons espérer obtenir | n | avec une erreur de 
1% et limiter à 2% l’erreur sur 4’, des détails seront donnés par ailleurs (11). 


2. INFLUENCE DE L’HOMOGÉNÉITÉ MACROMOLÉCULAIRE ET DU DEGRÉ DE POLYMÉRISATION 
SUR LA CONSTANTE k’ DE HUGGINs. — Au début du siècle Einstein (12) a calculé k’ dans 


le cas du monomère, DP = 1 et a trouvé : 
(7) ki: = 2. 


En général dans le domaine de DP expérimenté, les auteurs s’accordent à penser que les 
variations observées pour k’ sont comparables aux erreurs expérimentales en sorte qu’il 
est difficile de préciser le sens de cette variation [(15), (*)]; toutefois, Berry (1°) a mis 
en évidence que dans un domaine de DP situé entre le seuil d'apparition des propriétés 
mécaniques [(!5), ({7)1, et l’état macromoléculaire proprement dit, k' diminuait quand DP 
augmentait. Cependant les variations restent faibles puisque comprises entre la limite 
supérieure 0,5, indépendante du système, et la limite inférieure, spécifique du système 
polymère solvant, comprise entre 0,2 et 0,45. 

Jusqu'à présent aucune étude expérimentale n’a été entreprise pour faire le lien entre 
le calcul théorique d’Einstein (!?) concernant le monomère et l’état macromoléculaire 
investigué par Berry (!°). Cet état intermédiaire, que nous avons dénommé éfat préma- 
cromoléculaire a été systématiquement étudié en partant du système de Moore (!) acétate 
de polyvinyle acétone 25°C, Moore et Murphy s'étant limités, comme Berry d’ailleurs, 
au seuil d’apparition des propriétés mécaniques, soit à un DP compris entre 100 et 500. 

La vérification expérimentale de la théorie de Flory (!°) reliant ce nombre viscosi- 
métrique limite à la charge de rupture des films de polymères n’a pu être faite que sur des 
échantillons quasi isomacromoléculaires [(2°), (21)1. Nous pensons donc que nous sommes 
confrontés aux mêmes difficultés et que l'influence de l’homogénéité macromoléculaire 
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est fondamentale dans l’étude de la variation de k’ avec le DP. C’est pourquoi nous insis- 
tons ici sur le rôle capital joué par l’indice de polydispersité I (27), rapport de la masse 
viscosimétrique M, à la masse tonométrique M, (la plus précise lorsqu'il s’agit de bas 
poids moléculaire). 


M, est obtenu par application de la relation de Mark-Houwink (2?) : 
(8) Inl=KM°, 


après étalonnage pour déterminer K et « à 25°C : K = 107*et « = 0,8, chiffres très voisins 
de ceux obtenus par Dialer (2), K = 0,99.107* et & = 0,75 à 20°C. 


Le degré de polymérisation DP est le quotient par M, du motif monomère (87 pour 
notre système). 


3. RÉSULTATS. — Ils sont obtenus avec des échantillons de degré d’homogénéité macro- 
moléculaire croissant par la méthode de fractionnement en triangle [(?), (°)] en multipliant 
le nombre N de tours de fractionnement. C’est ainsi qu'après 3, 4 et 7 tours ces échan- 
tillons subissent respectivement 5, 7 ou 13 précipitations effectives contre 3, 6 ou 21 regrou- 
pements. 

Si pour trois tours l’indice de polydispersité I est de l’ordre de 1,2 il est égal à 1 + 0,05 
après 4 tours et 1 + 0,02 après 7 tours, nous atteignons alors la limite expérimentale 
de fractionnement et ces échantillons sont considérés comme quasi isomacromoléculaires. 

Nous reportons dans les tableaux I, IT et IIL, suivant le nombre N de tours de fraction- 


nement, les valeurs du nombre viscosimétrique limite |n À, de DP et de K. 


TABLEAU I 
N=3 
inf... (0,0795 0,129 0,1625  0,1826 0,239 
DP.... 48,5 89 118,5 137 192 
kit: 0,59 0,53 0,479 0,432 0,382 
TABLEAU I 
N=4 
nds 0,0660  0,1108  0,1159 O0,1442  0,2008  0,2077  0,2856 
DP...... 38,5 73,5 78 102 154,5 161 240 
Rise 1,13 0,55 0,53 0,495 0,408 0,38 0,38 
TABLEAU III 
N=7 
Endissets 0,0370  0,0841  0,1128 0,1484 0,1552 0,1895 0,271 
DP....... 18,5 52 75 106 112 144 225 
Reis 1,54 0,79 0,644 0,48 0,45 0,38 0,34 


L’examen des trois tableaux montre que le sens de variation (2°) de k’ avec DP est 
celui obtenu par Berry (1°) : k' décroft quand DP croît. Mais dans la zone de DP envisagée, 
état prémacromoléculaire, cette variation est beaucoup plus importante que celle observée 
par Berry (!*) car les limites sont d’une part celles d’Einstein k’ = 2 et d’autre part k' 
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de l’ordre de 0,5 (lorsqu'il arrive au seuil d’apparition des propriétés mécaniques) pour 
une variation de DP de 1 à 100 environ. 


D'autres systèmes sont à l’étude, nous donnerons prochainement l’allure de la courbe 


k'=f (DP) en précisant le rôle important joué par le coefficient & de la relation de Mark 
Houwink (25). 


(*) Séance du 16 juin 1975. 

€) M. L. HUGGINS, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 2716-2719. 

@) A. M. MEFFROY-BIGET, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1707. 

(6) A. M. MEFFROY-BIGET, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 913. 

(*) P. STEVENOOT, Thèse Ingénieur C. N. À. M., 26 février 1974, Paris. 

(5) M. L. HUGGINS, J. Phys. Chem, 42, 1938, p. 911 ; 43, 1939, p. 4399. 

(6) A. M. MErFROY-BIGET, J. Pol. Sc., Physical section sent May 1975. 

() G. W. Scxuz et F. BLASCHKE, J. Prakt Chem., 158, 1941, p. 130-135. 

(6) H. FIKENTCHER et H. MARK, Koll. Z., 49, 1930, p. 135. 

C) W. HELLER, J. Colloid Sc., 9, 1954, p. 547-573. 

(9) F. RoDRIGUEZ, J. Polymer Letters, 10, 1972, p. 455-459, 

(2) À. M. MEFFROY-BIGET, P. STEVENOOT et A. UNANUE (Mémoire rédaction). 

(2) À. EINSTEIN, Ann. Phys., 19, 1906, p. 289 ; 34, 1911, p. 591. 

(5) R. SimHaA et J. L. ZAKIN, J. Coll. Sc., 17, 1962, p. 270. 

(4) U. LoHMaANDER et R. STROMBERG, Makromol. Chem., 72, 1964, p. 143. 

(5) J. C. BERRY, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 1339. 

GS) H. MARK, T. ALFREY et R. B. MESROBIAN, État actuel de la Chimie et de la Physique des Molécules 
géantes, Masson, Paris, 1950. 

(7) P. J. FLory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell Univ. Press, Ithaca N. Y., 1953. 

(8) W. D. Moore et M. MURPHY, J. Polymer Sc., 56, 1962, p. 519-532. 

€?) P. J. FLory, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 2048. 

(9°) À. M. MEFFROY-BIGET, J. Chem. Phys., 55, 1958, p. 493-501. 

(2) A. M. MErFROY-BIGET et A. Nicco, J. Chim. Phys., 57, 1960, p. 393-408. 

(2) G. BEAUVALLET et P. CLEMENT, Bull. Soc. Chim. 16, 1949, p. 1-14. 


(3) H. Mark, Der Feste Korper, H., Leipzig, 1938, p. 103 ; À. R. HOUWINK, J. Prakt. Chem., 157, 1940, 
p. 15. 


(4) K. DIALER, Makromol. Chem, 317, 1960, p. 187. 


(5) G. CHAMPETIER et L. MONNERIE, Introduction à la Chimie macromoléculaire, Masson, Paris, 1973, 
chap. IV, p. 238. 


(5) A. M. MEFFROY-BIGET, A. UNANUE, M. S. ROUDESLI et P. STEVENOOT Comptes rendus, 281, série €, 
1975 (à paraître). 


Faculté des Sciences et des Techniques de Rouen, 
76130 Mont-Saint-Aignan. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Relations physico-chimiques au cours du 
phénomène d'échange d'ions sur les copolymères acryliques réticulés par des restes 
glycoliques de différentes longueurs. Note (*) de M. François Henry, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La détermination du facteur de séparation et de la cinétique d'échange d’ions a été entreprise 
sur une série de résines acryliques dont la capacité et le taux de réticulation ont été maintenus 
sensiblement constants. Il est possible de mettre en évidence l’influence de la longueur et de la 
nature de l’agent de réticulation. La rigidité du réticulant se manifeste nettement. 


L'étude d’échange d’ions dans des résines de type acrylique, en fonction de la nature 
et de la longueur du réticulant nous a amené à effectuer la synthèse de diacrylates d’w-glycols 
de longueurs différentes (‘) puis d’insérer ces agents de réticulation dans des résines 
acryliques à base d’acide acrylique et d’acrylate de méthyle dont on a maintenu sensi- 
blement constants, la capacité d’échange et le taux de réticulation (?). Dans de telles 
conditions, les seules variables sont la longueur et la nature des agents de pontage. 
Nous avons alors déterminé pour chacune de nos résines. 


1° Les facteurs de séparation par une série d’ions donnés à pH constant, 
2° La cinétique d'échange pour chacun de ces ions. 


PRINCIPE DE LA MÉTHODE ET MODE OPÉRATOIRE. — Maintenir un pH constant dans 
une suspension de résine, suppose une mesure potentiométrique. 


En effet si la réaction d’échange suivante : 


nRH+M(OH, æ R,M+nH,0 


se déroulait ainsi, le pH de la solution extérieure à la résine devrait rester voisin de la 
neutralité. 


Dans la méthode utilisée, un appareillage approprié maintient automatiquement le pH 
constant dans la suspension de résine par introduction d’une quantité d’hydroxyde de 
l’ion à échanger, en même temps que se déroule la réaction d’échange. 


Ainsi, l’enregistrement en fonction du temps de la quantité d’hydroxyde versée permet 
de calculer sur une courbe d’allure asymptotique, le degré de saturation de la résine et 
la cinétique d’échange au pH imposé. 

Un certain nombre d’études préliminaires nous ont permis de fixer les conditions opé- 
ratoires suivantes : 


Dans un bécher contenant 90 cm° d’eau distillée, une suspension de résine d’environ 0,1 g, 
de granulométrie comprise entre 200 et 300 y, est maintenue à pH = 8 à la température 
d’environ 25°C et sous agitation constante. Les ions, sous forme de leur hydroxyde servant 
à l'échange sont Li*, Na*, Cs* d’une part, Sr?* et Ca?* d'autre part. Leur concentration 
est voisine de 4.107? N. Les expériences ont été effectuées sans chlorure ou avec chlorure 
de l’ion à échanger (10 cm° de chlorure 1 M). 
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Du degré de saturation «, on détermine le facteur de séparation S par la formule 


= CRMIEE] 
CRH][M*] 
[RM], concentration en milliéquivalents par gramme de résine sèche du cation fixé 
par la résine. 


[RH], quantité de fonctions ionogènes non encore dissociées (en milliéquivalents par 
gramme de résine sèche). 


[H*] et [M*], concentration en milliéquivalents par litre de solution extérieure à la 
résine. 

En conséquence si : 

[RM] = C;et a = C;/Co (Co = capacité), 


[RH] = Ci-Co d'où =" =, 


Comme le pH est maintenu constant dans la solution extérieure à la résine [H*] = 107P4 
et comme [M"*] = [OH] (exprimés en équivalents ioniques) 


10714 
[H°] 


d’où, aussi bien pour un ion monovalent que bivalent : 


[M”*] _ = 107(4-pH) 


[RH] [M*] 1-a107C#-P0 1-0 


Nous avons chiffré précédemment (2) pour chacune de nos résines la capacité maximale 
d’échange d’ions (Co), dans les conditions habituelles. 

Remarque. — Pour toutes ces résines à base d’acide acrylique et d’acrylate de méthyle, 
réticulés par des glycols, E désigne alors la résine réticulée au diacrylate d’éthylène glycol; 
Pr celle réticulée avec le propane diol 1,3; B celle avec le butane diol 1,4; P celle avec le 
pentane diol 1,5; H celle avec l’hexane diol 1,6; Q celle avec l’hydroquinone; D celle 
avec le diéthylène glycol et Cy la résine réticulée au diacrylate de cyclohexane diol 1,4. 


ANALYSE DES RÉSULTATS. — L’examen du premier tableau concernant les facteurs de 
séparation met en évidence : 

— Comme prévu, le facteur de séparation augmente avec la teneur en sel dans la 
solution extérieure. 

— Les résines étudiées possèdent bien l’ordre d’affinité des résines de la série acrylique, 
à savoir dans l’ordre d’affinité croissante. 


Cs* < Na < Li”; < Ca* <Sr°*. 


Il est à noter d’ailleurs que cet ordre rappelle celui du classement d’après le diamètre 
des ions hydratés. 
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TABLEAU Ï 


Valeur des facteurs de séparation avec sel et sans sel 





(S x 1072) 
Réticulant 
diacrylate 
de : Sr (OH): Ca (OH): LiOH NaOH CsOH 

E (éthylène { sans sel : 3,166  sanssel :1,632 sans sel :1,564 sans sel :1,083 sans sel : 0,961 
glycol). . } avec sel : 3,545  avecsel:2,226 avecsel:2,226 avecsel :1,777  avecsel : 1,325 
re sans sel: 3,762 sanssel:2,448 sanssel:2,226 sans sel:1,564 sans sel : 1,439 
avec sel : 4,882 avec sel : 3 avec sel : 2,486 avec sel : 2,846 avec sel : 3,761 

B... { sans sel: 6,142 sanssel:2,448 sanssel:2,571 sanssel:2,226 sans sel : 1,77 
| avecsel : 9 avec sel : 4,263  avecsel :3,761 avecsel :3,347 avec sel : 2,704 

Pr oet sans sel: 3,762 sanssel:3,171 sans sel:3,166 sans sel:1,564 sans sel : 0,961 
avec sel : 5,666  avecsel :3,347 avec sel : 3,347 avecsel :2,571 avec sel : 2,448 
TE lon En { sans sel: 6,142 sans sel:3,762 sanssel:3,171 sanssel:2,333 sans sel : 1,857 
l'avecsel: 9 avec sel : 8,091 avec sel : 4,263  avecsel : 6,692 avec sel : 3,166 
Dr sans sel: 3,347 sans sel :3,166 sans sel:2,571 sans sel :2,226 sans sel : 1,325 
avec sel : 4 avec sel : 3,762  avecsel :2,448 avec sel : 3 avec sel : 2,333 

Gas sans sel : 4,882 sans sel : 3,762 sans sel : 4 sans sel :3,571 sans sel : 1,77 
avec sel : 9 avec sel : 4,263  avecsel :7,333  avecsel : 5,666 avec sel : 2,704 
Cy....... { sanssel: 5,250 sanssel:4,263 sanssel :4,263 sanssel:2,030 sans sel : 2,030 
avec sel : 10,111 avecsel : 7,333 avec sel : 7,33 avec sel : 6,143 avec sel : 3,545 


— Le facteur de séparation, pour un même ion, marque une légère progression avec 
la longueur de l’agent réticulant; à savoir dans l’ordre du facteur de séparation croissant. 


E<Pr<B<H<Q<Cy. 


Seuls P et D se comportent différemment et viennent s’intercaler entre E et Pr. 
D'ores et déjà, de ces premiers résultats, il ressort que : 


1° La progression des valeurs du facteur de séparation suit bien l’augmentation de la 
longueur de l’agent réticulant. 


2° En plus de cette progression avec la longueur, il est intéressant de noter que la rigi- 
dité des réticulants à base d’hydroquinone et de cyclohexane diol permet un échange aussi 
efficace, en dépit de leur longueur moindre, que celui des résines réticulées par le butane 
diol 1-4 et l’hexane diol 1-6 dont les chaînes réticulantes sont plus souples. 

L’examen du tableau concernant les temps de demi-saturation montre que : 

1° Le temps de demi-saturation est inversement proportionnel à la concentration en 
électrolyte de la solution extérieure. 

2° Le temps de demi-saturation est plus faible pour les ions monovalents que pour 
les bivalents; ceci peut en partie s’expliquer par la possibilité qu’a un ion bivalent de 
saturer deux fonctions ionogènes de chaînes différentes et de créer ainsi une réticulation 
plus dense. 

3° Pour l’ensemble des résines on observe en outre : 

sans sel — f,, croissant Li < Na < Cs, < Sr < Ca; 

avec sel — ,,, croissant Na £ Li < Cs, < Sr = Ca. 

C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 4) Série C — 14 
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TABLEAU Il 


Temps de demi saturation sans sel et avec sel 











LiOH NaOH CsOH 
PR. A  — En, 
sans sel avec sel sans sel avec sel sans sel avec sel 
Bises 27 mn 24 mn 14 mn 12 mn 21 mn 16 mn 305 
Ph és 18 » 18 » 35 » 8 » 25 mn 305 13 » 30» 
Bises corse 18 » 18 » 18 » 15 » 27 mn 24 mn 
Oise 22 mn 305 21 » 19 mn 305 24 » 39 » 28 mn 305 
Css sosmosss 18 mn 26 mn 305 28 » 30» 19 » 34 mn 305 30 » 
Disssiisisses 30 » 30 mn 15 mn 18 » 54 mn 30 » 
Parti utues 30 » 36 » 42 » 30 » 36 » 42 » 
Moss on 21 » 18 » 22 mn 305 24 » 31 mn 305 21 » 
Ca (OH) Sr (OH); 
SR 
sans sel avec sel sans sel avec sel 
Hesse taie 120 mn 36 mn 51 mn 33 mn 
Pré ini 150 » 16 mn 305 51 » 22 mn 305 
Brie: 198 » 38 mn 72 » 26 mn 
Qrrasmsnes 156 » 33 » 72 » 39 » 
Ne rrne 136 » 36 » 51 » 36 » 
RS tent 111 » 42 » 9%6 » 33 » 
Piéton té 130 » 38 » 120 » 48 » 
Her tiere es 150 » 32: » 69 » 36 


— Cependant pour un ion donné, d’une résine à l’autre il n’est pas possible d'établir 
une corrélation sérieuse entre le temps de demi-saturation et la longueur de l’agent réti- 
culant, si ce n’est pour constater que, dans le cas des résines réticulées au diacrylate d’hydro- 
quinone et de cyclohexane diol, {,,, a une valeur élevée, contrairement à ce qu’on pouvait 
attendre. 


CONCLUSION. — Pour un pH constant, égal à 8, l’influence de la longueur de l’agent 
de réticulation intervient sensiblement sur l’intensité de l’échange d’ions entre nos résines 
et une série d’ions mono et bivalents sous forme d’hydroxyde. 

En outre, on constate que la rigidité de l’agent de réticulation joue un rôle prépondérant 
sur l’intensité de cet échange. 


(*) Séance du 9 juin 1975. 
@) F. Henry et H. JULLIEN, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 639. 
(@) F. Henry et H. JULLIEN, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 684. 


Laboratoire de Chimie macromoléculaire appliquée 
du C.NR.S. 
2, rue Henry-Dunant, 
94320 Thiais. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Méthode générale de synthèse des composés tellurophéniques. 
Note (*) de MM. Paul Cagniant, Roger Close, Gilbert Kirsch et Mme Denise Cagniant, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs généralisent à la série tellurée leur méthode récemment mise au point pour la synthèse 
des thiophènes et sélénophènes plus ou moins condensés, par condensation d’un aldéhyde vinylique 
B-chloré avec Na,Te et les halocomposés de formule générale X—CHR suivie de carboxyclisation 
base-catalysée. On accède rapidement aux composés tellurophéniques simples, polycycliques, 
substitués ou non en position 2, avec un rendement, à partir de la cétone de départ, de 25 à 30 %. 
Cette nouvelle voie permet d’obtenir de façon univoque la plupart des composés de cette série, 
fonctionnalisés en position 2, inconnus à ce jour. 


La chimie des composés tellurophéniques est encore très peu développée, vu la grande 
difficulté de leur préparation : seuls le tellurophène [obtenu en 1965 ({)] et son 
dérivé méthylé en 2 (2) et quelques-uns de ses dérivés disubstitués symétriques en -2.5 
sont connus à ce jour [(?), (*)] et obtenus à partir de composés diacétyléniques et Na, Te. 
La substitution électrophile du tellurophène (2) se fait en position 2 mais semble assez 
malaisée (Friedel - Crafts), ou même impossible [nitration (?)]. 

Il était intéressant dans ces conditions de disposer d’une méthode simple permettant 
d’accéder aux dérivés tellurophéniques substitués ou fonctionnalisés en position 2 par 
des groupements tels que COOC,H;, NO,, CHO, COCH;, etc. Nous décrivons dans 
la présente Note une technique qui consiste comme nous l’avons montré en série séléno- 
phénique () et tout récemment en série thiophénique ($), à condenser un aldéhyde 
vinylique B-chloré simple, polycyclique ou hétérocyclique (7) avec Na,Te puis avec un 
halocomposé de formule générale X—CH,—R (A), R étant un groupement électro- 
attracteur tel que CO,C,H;:, NO;, CHO, COCH;, etc. Après carbocyclisation base- 
catalysée du composé aldéhydique o-substitué non isolé on accède au composé telluro- 
phénique désiré substitué en position 2 par le groupement R. Le rendement est de 25 
à 30 % à partir du produit de départ (alcoyl-cétone, cyclanone ou cétone hétérocyclique (?) 
transformée en le f-chlorovinyl aldéhyde correspondant par chloroformylation selon 
Vilsmeier-Haack). 


MODE OPÉRATOIRE GÉNÉRAL. — Le tellurure de sodium (Na,Te, 0,1 mol) est préparé 
au sein de l’ammoniac liquide anhydre (à moins de 0,01 % d’eau), à basse température 
et sous lent courant d’azote pur. On laisse évaporer l’ammoniac à température ambiante 
pendant la nuit puis refroidit à —15°. 


On ajoute 100 ml de DMF pur et, sous vive agitation, le dérivé chloroformylé (0,1 mol) 
dissout dans deux fois son volume de DMF et laisse réagir 1 h. On ajoute alors l’halo- 
composé À (X—CH;,—R) (0,1 mol en deux fois son volume de DMF) goutte à goutte 
à température ambiante (échauffement) et poursuit l’agitation 1 h 30 mn. On décompose 
sur glace et acétate de sodium, filtre le tellure et les résines que l’on lave à l’éther. La 
solution éthérée est séchée et évaporée. On distille ou recristallise le produit résiduel, 
suivant le cas. Les composés tellurophéniques risquant d’être toxiques (surtout les 
dérivés nitrés) leur manipulation doit être entreprise avec le maximum de précautions 
(céphalées et nausées intenses). 
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Nous avons ainsi obtenu à partir de la diméthyl-2.2 butanone et des composés A 
(R = COOC,H;, NO;, CHO, COCH:;) respectivement les composés (I), (D, (IV) et (V). 
L’ester (1) après hydrolyse en l’acide correspondant et décarboxylation (90% de 
rendement-cuivre quinoléine) conduit au tertiobutyl-2 tellurophène (IT). 


| \ ® R=COOCH;, (IV) R = CHO, 

H3C 

H ce AD R-H, (V) R = COCH. 
3} Te R 


H3C 


GI) R=NO;, 


(VD R=COOCHs, n=4, (IX) R=COCHs, n—4, 
(VID R=H, n=4 (X) R=CO0CH;, =5, 
(VIID R = NO;, n=4, (XD) R=-H n=5. 


(XID  R=COOC,H,, 
ID R=-H. 





= 


A partir de la cyclohexanone et du composé À (R = COOC;H;, NO;,, COCH;), nous 
obtenons respectivement (VI), (VIII) et (IX). L’acide correspondant à l’ester (VI) est 
décarboxylé en tétrahydro-4.5.6.7 benzo [b] tellurophène (VIT). 

A partir de la cycloheptanone et À (R = CO;C;H;) nous accédons à l’ester (X) dont 
l’acide correspondant conduit après décarboxylation au 5.6.7.8-4 H-cyclohepta [b] 
tellurophène (XD. 

À partir de l’a-tétralone et A (R = COOC;H.,) on obtient l’ester (XII) dont l’acide 
correspondant est décarboxylé en dihydro-4.5 naphto [1.2-b] tellurophène (XII). 
Ce dernier a été deshydrogéné avec 90% de rendement, au moyen du DDQ ($) en 
naphto [1.2-b] tellurophène (XIV). La structure des composés décrits a été vérifiée 
par analyse centésimale et spectrographie ultra-violette, infrarouge et de RMN. 


DESCRIPTION DES COMPOSÉS OBTENUS : 

(D CiiHicOTe, É6 159,5°-160°, huile jaune, n2°°1,5593, acide correspondant 
CoH,40,Te, paillettes beiges (MeOH aq), F 154,95. 

(D CsHiTe, É16 88°, huile incolore d’odeur aromatique forte, 72°° 1,578 9. 

(ID) C;:H,,0,TeN, Éo,0 120°, huile jaune cristallisant, paillettes jaunes (MeOH), 
F 30°; aldéhyde (IV) CoH,,0Te, É;7 153, huile jaune d’odeur forte, n2°° 1,598 O, 
oxime CoH,3OTeN, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 165,5°. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (28 juillet 1975) Série C — 189 





(V) CioH4OTe, É;3 157° (rendement 47 Ÿ), paillettes incolores (MeOH aq) F 57°; 
oxime C;0H,50OTeN, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 150,5°. 


(VI) CiiHuOTe, É,6165,5, huile jaune, n2°°1,611 8; acide correspondant 
CoH0OTe, paillettes beiges (MeOH aq), F199%. Tétrahydro-4.5.6.7 benzo [b] 
tellurophène (VII) C;H,,Te, É,; 135°, huile incolore réfringente d’odeur forte rappellant 
celle du tétrahydro-4.5.6.7 benzo [b] sélénophène. 


(VIII) CsHo9O,TeN, larges paillettes jaune foncé (MeOH), d’odeur forte, F 125,5. 
Méthylcétone (IX) C,,H,,0Te, Éo.4 157°, paillettes jaunes (benzène éther de pétrole), 
F100°; oxime C,,H;,3O0OTeN, paillettes beiges (benzène-éther de pétrole), F 205,5. 


(X) Ci2Hi6O2Te, Éo,2 154°, huile jaune, n2°° 1,600 0, acide correspondant C;5H;20,Te, 
paillettes beiges (alcool aqueux), F 194°; tétrahydro-5.6.7.8-4 H-cyclohepta [b] telluro- 
phène (XI), É,:132,5° huile incolore réfringente, d’odeur aromatique, n29° 1,636 1. 


(XII) Ci5H:402Te, Éo,3 195° huile visqueuse jaune foncé; acide correspondant 
C;3H:00Te, fines aiguilles incolores (alcool), F215°; (XIII) C,,H,0Te, Éé 167°, 
huile jaune pâle, larges paillettes incolores (alcool), F 45°. 


(XIV) C,,H;Te, paillettes beiges (alcool), F 72,5°; complexe avec la trinitro-2.4.7 
fluorénone C,5H,30,TeN,, paillettes grenat (alcool absolu), F;,:201°; picrate 
CisH:110/TeN;, paillettes rouge orangé (alcool absolu), F 158°. 


(*) Séance du 2 juin 1975. 
@) W. Mack, Angew. Chem., 77, 1965, p. 260. 
@) F. FRINGUELLI et A. TarTiccHI, J. Chem. Soc. Perkin Trans., I, 1972, p. 199. 
(6) Rood’s Chemistry of Carbon Compounds, 2nd edition, Elsevier Publ., IV, part A, 1973, p. 326. 
() E. H. BRAYE, W. Husez et J. CAPLIER, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4406. 
(5) P. CAGNIANT, P. PERIN, G. KiRsCH et D. CAGNIANT, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 37. 
(5) P. CaGniaNT et G. KirscH, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 111. 
(7) P. CAGNIANT et G. KirscH, Recherches en cours. 
(6) DDQ = dichlorodicyanobenzoquinone. 
Université de Metz, 
Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
Île du Saulcy, 
57000 Metz. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcoylation radicalaire du camphre. Note (*) de 
MM. Michel Chatzopoulos, Bernard Boinon et Jean-Pierre Montheard, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Par chauffage d’un mélange de camphre et d’alcène dans la proportion molaire 10/1 en pré- 
sence de radicaux libres, il y a alcoylation du camphre en « de la fonction cétone. La réaction 
s'effectue avec de bons rendements lorsque la chaîne aliphatique de l’alcène est longue, ce qui a pour 
effet de diminuer la polymérisation. 


Il existe de nombreuses méthodes d’alcoylation des cétones par voie ionique; l’une 
des plus employées consiste à faire réagir sur l’énamine de la cétone, l’agent alcoylant 
ou acylant (!) : halogénure d’alcoyle, chlorure d’acide ou même cétone o-B éthylénique. 
Cette méthode est inapplicable dans le cas du camphre (I) qui ne forme pas d’énamines 
en raison notamment de sa tendance à l’énolisation. Cette propriété permet néanmoins 
d’effectuer des réactions d’alcoylation dans des cas limités [(2), (*)1. 

K: Afin de préparer des dérivés fonctionnels du camphre, nous avons utilisé l’addition 
de radicaux cétoniques sur la double liaison d’un alcène, addition dont le mécanisme 
a été précédemment étudié [(*), (°)]. 

En présence de radicaux issus de la décomposition d’un peroxyde organique (peroxyde 
de di-terbutyle), il y a arrachement d’un hydrogène en « de la fonction carbonyle avec 
formation d’un radical cétonique. Dans le cas du camphre qui ne comporte en « du car- 
bonyle que des hydrogènes sur le carbone 3, il n’y a possibilité de formation que d’un 
seul radical; Lalande et coll. (*) ont observé que l’arrachement d'hydrogène en B du 
groupe C=O était négligeable. Dans ces conditions le mécanisme d’alcoylation radi- 
calaire du camphre est le suivant : 


1 à 0 
; + t Buo° ———>- + tBuOH 
- 


+ CHo = CHER  — 





œ 


CHo— CHR 


0 
— 
CHe-CH-R + +BUuDH CH,—CHg-R+tBu0° 
ul 


O 
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Plusieurs réactions d’addition ont été entreprises dans les conditions expérimentales 
suivantes : chauffage à l’autoclave ou à pression ordinaire d’un mélange de camphre 


(0,2 mole), d’alcène (0,02 mole) et de peroxyde de di-terbutyle (0,0035 mole) pendant 
6h à 150°C. 


L’excès de camphre («y = —26°) est évaporé et les rendements en produits d’alcoylation 
sont d’environ 60 à 70% pour les quatre réactions décrites ci-dessous : 


a. Addition du dodecène 1 : R = n-C;,H;,. Infrarouge (liquide) : 1 745 cm”! (C=O). 
RMN : pics méthyles vers 0,85.107$. Spectre de masse M/e = 320, 305, 292, 277, 168; 
152. ap = —3. 


b. Addition de l’heptène 1 : R = n-CsH;,. Infrarouge (liquide) : 1 740 cm! (C=O). 
RMN : pics méthyles vers 0,85.10 76. Spectre de masse M/e = 250, 235, 222, 221, 207, 
193, 152. ap = —19°. 


c. Addition de l’undecène 10 oate de méthyle : R = —(CH,)3 -COOCH;. Infrarouge : 
1 740 cm”! (C=0O). RMN : pic méthyle (—-C—OCH;) 3,6.107$%, pics méthyles 0,85, 


I 
O 
0,90, 0,98 (singulets). Spectre de masse M/e = 350, 322, 279, 152, 74. on = —9,5. 

d. Addition de lundecène 10 ol 1 : R=—-(CH;);-CH,0H. Infrarouge 
3400 cm! (OH), 1 740 (C=O). RMN : pic —-CH,-—OH (triplet) 3,6, pics méthyles 
(singulets) 0,85, 0,90, 0,98.107$. Spectre de masse M/e = 322, 294, 279, 152, on = —13, 

Les réactions d’alcoylations donnent de bons rendements avec des alcènes dont la chaîne 
aliphatique est importante, ce qui favorise l’addition au détriment de la polymérisation. 
Enfin, le déplacement chimique des groupes méthyle des composés II 
(R = —(CH,)3 -COOCH, et R = —-(CH,)3-CH,OH) est très voisin de celui observé 
pour les méthyles du camphre lui-même, ce qui indiquerait que la stéréochimie des produits 
d’alcoylation est endo plutôt qu’exo. 


(*) Séance du 9 juin 1975. 

(1) G. Stork, A. BRIZZOLARA, J. SMUsSKovICZz et R. TERREL, J. Amer. Chem. Soc. 85, 1963, p. 207. 
(2) À. HaALzER et E. BAUER, Comptes rendus, 148, 1909, p. 1645. 

(5) V. PoTAPovV, Zh. Obshch. Khim. 43, 1973, p. 938. 

(+) M. CazaUx et R. LALANDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 1887. 

(5) G. I. NIkISHIN, G. V. Somov et A. D. PETROV, Zzvest. Akad. Nauk. S.S.S.R., 1961, p. 2665. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Substitution nucléophile au niveau d'un atome d’halogène. 
Action des ions thiolates sur les chloro-3 iodo-4 butène-2 oates d’éthyle Z et E. Note (*) 
de MM. Gérard Faust, Michel Verny et Roger Vessière, présentée par M. Henri 
Normant. 


Les composés ICH,—CCI=CH—COOEt Z et E conduisent essentiellement, sous l’action 


des ions EtS® et f-BuS®, à un produit de réduction de structure transposée, 
CH,-CCI-CH,-COOEt, et aux dérivés de ce dernier. La réaction des mêmes esters avec 


l'ion S® donne naissance aux isomères 
D SCH;, —-CCI=CH--COOEt et CH, =CCI-CHS D —-COOEt, 
puis aux composés D SCH, —CS d—CH—COOEt Z et E. 


La substitution nucléophile au niveau d’un atome d’halogène en « d’une fonction ester (1) 
correspond au schéma général suivant: 


o® 
Ncx-cooR+B° —  BX+ c=c 
Nor 


‘ | 


CH—COOR+B° 


KP 


\N/E 


Cette réaction, qui se traduit par la réduction du dérivé halogéné de départ, s’accompagne 
habituellement de la substitution classique de l’ion halogénure, résultant d’une attaque 
concurrente du nucléophile au niveau de l’atome de carbone: 


Dcx-cooR+8° = NcB-COOR + X°. 


#7 
Nous nous proposons ici de montrer que des résultats comparables peuvent être enre- 
gistrés au départ d’une structure vinylogue de la précédente. Le substrat choisi est le chloro-3 
iodo-4 butène-2 oate d’éthyle (‘), sur lequel nous avons fait réagir successivement les ions 
EtS®, r-Bus° et se, 
Les esters (1 Z) et (1 E) sont obtenus (?) par action de Nal en solution saturée dans 
l’acétone, à la température ordinaire, sur les dichloro-3.4 butène-2 oates d’éthyle (2 Z) 


et (2E) [(), ()}, préalablement séparés par CPV préparative. Les résultats de cette prépa- 
ration sont les suivants: 
Nal 


QE) — (IE) 


2) + (12)(65%)+(1E)G5%). 


Les deux échantillons ainsi obtenus ont été utilisés bruts, les esters (1) étant thermique- 


ment instables : 
CL 
A 
GR UnReEx, es 
0 
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Les réactions avec les thiolates de sodium sont menées à la température ambiante, en 
solution éthariolique sensiblement 0,2 M. Les produits bruts, après évaporation du sol- 
vant et filtration des sels de sodium, sont analysés directement par RMN. Tous les compo- 
sés obtenus ont été précédemment décrits [(*)-(7)]. 


1. ACTION DE EtS®. — La réaction des esters (1 Z) et (1 E) avec un équivalent de 
EtSNa conduit à un mélange complexe de produits, où subsiste une certaine proportion 
de substrat de départ, cependant qu’apparaissent essentiellement le chloro-3 butène-3 
oate d’éthyle (3), et certains de ses produits de transformation, énumérés ci-après. 

On observe également, à partir de l’ester (1 E), la formation de traces (< 5 %) de chloro-3 
éthylthio-4 butène-2 oate d’éthyle (7 E) (). L’isomère Z, inconnu jusqu'ici, se forme très 
vraisemblablement en proportions aussi minimes à partir de (1 Z). 

Par action d’un second équivalent de EtSNa, on obtient un mélange des composés 
(4 a), (5 a) et (6 a), dérivés de (3) (*), (8 a) et (9 a), issus de (7) (°) 


CH,=CCI-CH,-COOEt — CH,=CSEt-CH,-COOEt 


(3) (4a) 
— CH;-CSEt=CH-COOEt 
(Sa) 
2 CH,-C(SEt), -CH,-COOEt, 
(6a) 
EtSCH,-CCI=CH-COOEt — EtSCH,-CSEt=CH-—COOEt (84) 
(7) IT 


EtSCH=CSEt-CH,-COOEt (9a) 


2. ACTION DE t-BuS®. — Elle évolue de façon tout à fait comparable à la précédente, 
les produits de réduction, c’est-à-dire l’ester chloré (3) et ses dérivés (4 b) et (5 b) (5), 
homologues de (4 a) et de (5 a), étant très largement prédominants. 


3. ACTION DE DS®. — Elle se traduit uniquement par les déplacements successifs de 
l'ion iodure, puis de l’ion chlorure, ce dernier processus étant largement stéréosélectif (5). 


On note toutefois, dans la première étape de la réaction, la formation de petites quan- 
tités (<< 10 %) d’un ester transposé, le chloro-3 phénylthio-2 butène-3 oate d’éthyle (10), 
dont l’évolution ultérieure ramène aux composés (8 c) (7), qui s’équilibrent ensuite avec 
leurs isomères vinylacétiques (9 c) ($): 


ICH,-CCI-CH-COOEt — ®SCH,-CCI-CH-COOEt+-CH,=CCI-CHS ®-COOEt 


(1E) 3 (7cE) (10) 
(12) E (7cZ) 
(10) — CH,=CS ®-CHS ®-COOEt 
| | 
ŒSCH,—CSD=CH-COOEt 
(7cE) (8cE) 


s 
(7e2) ne (cZ) 
2 ESCH=CSP-CH,—-COOEt 


Go) 
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4, CONCLUSION. —La formation du produit de réduction (3) dans l’action de EtS® et 
de t-BuS® sur les esters (1) constitue un exemple de vinylogie dans le cadre de la substi- 
tution nucléophile au niveau d’un atome d’halogène électropositif. Il est intéressant de 
noter que la protonation de l’ion partant mésomère conduit cinétiquement à un ester trans- 
posé, thermodynamiquement moins stable que son isomère conjugué: 


0” 


I-CH;-CCL<CH\CODEt->RSI +CH;=CCL-CH=C! 
7 RS°] OEt 
© 
RS RSSR 
© 
+I 
CHÆCCI-CH,-CO0Et  CH3CC=CH-COOEt 


On constate en outre, comme dans la plupart des exemples antérieurement connus {t}, 
que les ions thiolates aliphatiques (EtS® et -BuS®) se prêtent particulièrement à ce mode 
de réactivité, alors que ® S® attaque préférentiellement au niveau de l’atome de carbone. 
Il convient de souligner, dans ce dernier cas, l’évolution partielle par un processus du type 
SR2’, donnant naissance au dérivé (10). 


Ces résultats différencient le substrat iodé actuel de son homologue bromé, dont la 
réaction avec les ions thiolates se traduit uniquement par les substitutions successives, 
sans transposition, des deux ions halogénures (f). 


(*) Séance du 2 juin 1975. 

(@) M. VERNY, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1942-1946; Y. AUFAUVRE, M. VERNY et R. VESSIÈRE, ibid., 
1973, p. 1373. 

@) JS Tenic, M. VERNY et R. VESSiÈRE, ibid., 1972, p. 4027. 

(5) G. OESTERMANN, ibid., 1949, p. 255. 

(*) F. THÉRON, ibid., 1969, p. 285. 

(5) J. C. CHALCHAT et F. THÉRON, ibid, 1974, p. 1543. 

(6) M. VERNY et R. VESssiÈRE, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 510. 

(7) M. VERNY et R. VESSIÈRE, Tetrahedron, 25, 1969, p. 263. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses d’analogues des tétrahydrocannabinols. 
Note (*) de MM. Jean-Louis Montero et François Winternitz, transmise par 
M. Max Mousseron. 


Nous rapportons dans cette Note une nouvelle synthèse du A!(6-tétrahydrocannabinol (T. H. C.) 
et la préparation de T. H. C. originaux dérivant de la phloroacétophénone. 


Razdan et Handrick ({) ont décrit une synthèse des Al- et A!S)-T. H. C. à partir de 
l’olivétol 1 en utilisant comme unité terpénique le (+) époxyde du carène-2; cependant 
cet époxyde contenait également 15% de (+) époxyde du carène-3. Aussi, nous avons 
envisagé d'utiliser ce dernier composé pour une nouvelle synthèse des T. H. C. L’époxyde 
du (+) d-carène-3 ([x]2° + 13205) (2), obtenu par oxydation du (+) d-carène-3 ([x1]2° +70) 
par l’acide p-nitroperbenzoïque, condensé en solution benzénique avec l’olivetol en présence 
d’acide p-toluënesulfonique conduit essentiellement à deux produits de condensation : 

— Un dérivé benzopyrannique 3 (2%) correspondant à la fixation de deux entités 
terpéniques sur une molécule d’olivétol, et le (—) Al9T. H. C. 2 (25 %), ces deux composés 
présentant les mêmes caractéristiques spectrales que ceux obtenus par Petrzilka et coll. (*) 
au cours de leur synthèse du (—) A! T.H.C. 

Au cours de cette condensation, uniquement des dérivés à enchaînement terpénique 
trans ont été obtenus, alors que l’utilisation de l’époxyde du carène-2 (!) conduit égale- 
ment à des iso T. H. C. cis. La labilité des terpènes en milieu acide permet d’envisager 
à partir de l’époxyde la formation d’un carbonium menthadiénique de même type que 
celui figurant dans la synthèse du A1 T.H.C. à partir du para-menthadiénol (). 

Ainsi, l’époxyde du (+) d-carène-3, permet une synthèse asymétrique du 
(—) At T. H. C. dont la configuration absolue des carbones 3 et 4 a été parfaitement 
établie (*). 

En condensant l’époxyde du (+) d-carène-3 avec la phloroacétophénone 4 les produits 
suivants ont été isolés : 

a. Un benzopyranne 5 (2,3 %) est d’abord élué (gel de silice « Merck », activité 2-3; 
éther de pétrole-éther 9/1; v/v) et se présente sous la forme d’une huile jaune pâle, 
C28 H36 O4, M* 436; spectre infrarouge (film) : 840, 920, 1 370, 1 440, 1 580, 1 640, 
2950 et 3015 em ‘; [x]3°—151° (c = 1, CHCI3). Le spectre de RMN de ce composé 
est comparable à celui du dérivé benzopyrannique 3; on observe un signal élargi d’intensité 
relative 2 à 5,38 6 dû aux deux protons éthyléniques des enchaînements terpéniques. 
D'autre part, à 13,80 à un signal attribuable au proton phénolique fortement chélaté, 
montre que la chaîne acétyle est ortho de l’hydroxyle libre et confirme d’une manière 
univoque la structure du benzopyranne 5. 

b. L’analogue A9 T. H. C. 6 (10 ) (éther de pétrole-éther 7,5/2,5; v/v), F 189-190°C 
(éther-éther de pétrole), C;3 Hz2 O4, M* 302 (voir tableau Il); analyse : calculé %, 
C 71,50; H 7,33; trouve, C 71,70; H 7,45; [a]35—395° (c = 0,5, CHCk); ultraviolet 
(éthanol) : À, 295 nm, € 18 200. Le spectre de RMN (tableau I) est comparable quant 
à la partie terpénique à celui du A! 2, La position de la chaîne acétyle a été déterminée 
par spectrographie ultraviolette. En effet le maximum d’absorption subit en milieu 
basique (°) les modifications caractéristiques d’une dihydroxy-2-6-acétophénone. 
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c. Un analogue At T H.C. 7 (7%) (éther de pétrole-éther 7/3, v/v), huile, 
Cis H22 O4; M*302 (voir tableau Il); [al2°—268 (c = 1, CHCL), ultraviolet 
(éthanol) : À, 298 nm, € 22 000. Son spectre de RMN (tableau I) est semblable à celui 
du T. H. C. 6. Les légères différences dans les déplacements chimiques des méthyles sont 
dues aux positions respectives de la chaîne acétyle dans les deux composés. D’autre part, 
on peut remarquer le déplacement vers les champs faibles du proton aromatique du 
dérivé 7; ce proton se trouvant maintenant en ortho des deux groupements hydroxylés. 
La structure dihydroxy-2.4 acétophénone (*) est d’ailleurs confirmée par spectroscopie 
ultraviolette. 


d. Un analogue A! T.H.C. 8 (5%) (éther de pétrole-éther 7/3, v/v), F 171-172°C 
(éther-hexane), C;3 H:2 O4; M* 302 (voir tableau Il); analyse : calculé %, C 71,50; 
H7,33; trouvé, C 71,40; H 7,50; [«]3°—-265° (c = 1, CHCHk); ultraviolet (éthanol) : 
Anax 297 nm, € 26 200, inflexion à 330 nm; RMN (voir tableau T). La structure aromatique 
du T. H. C. 8 est celle d’une dihydroxy-2.4 acétophénone (ultraviolet) et la position de 
l’insaturation est confirmée par isomérisation en milieu acide ($) du A!T. H.C. 8 en 
A1) T. H.C. 7. 


En spectrographie de masse les dérivés A1) T. H. C. 6 et 7 et A! T. H. C. 8 (tableau II) 
ont une fragmentation identique mais les intensités relatives des ions formés sont tota- 
lement différentes et caractéristiques de la position de la double liaison en accord avec 
les règles de Claussen, Feihlhaber et Korte (?). 








R 
jé ee 
OH 0H 
1 Ri : CH 3 Ri : Css 2R : CsHis 8 
R; :H R; :H R: = R3 : H 
4R, : OH 5 R; : OH 6R : OH 
R2 : COCH; R2 : COCH; R: :H 
R; COCH: 
1-2+3 TR : OH 
4-5+6+7+8 R2 : COCH; 
R; :H 
TABLEAU I (°) 
_C—CH; 
CoH3 | 
Dérivés Cris Cros  C3H CH CH Ar-H Oo Ar—OH 
{ 1,11 } {14,16 
65.55 1,71 138 | 335 = 5,43 5,75 2,68 | 633 
{ 1,16 i L. ë {13,85 
Taies 1,70 | 146 |  »35 5,43 5,96 2,65 À} 652 
13,80 
8.......... 1,68 1,13 3,15 6,18 5,93 26 ! 74 
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TABLEAU IL (1°) 





Dérivés M* M*—15 M*—43 M*—68 M*—83 M*—121 
Gris ses 302 (54) 287 (10) 259 (18) 234 (28) 219 (100) 181 (14) 
Finite 302 (55) 287 (11) 259 (18) 234 (26) 219 (100) 181 (15) 
Bros 302 (100) 287 (87,5) 259 (39,5) 234 (10) 219 (28) 181 (7) 


En résumé, la synthèse des T. H. C., dérivant soit de l’olivétol, soit de la phloroacéto- 
phénone, est réalisable à partir de l’époxyde du carène-3. 


L’importante relation entre l’hydroxyle phénolique des T. H. C. et l’activité phar- 
macologique a été récemment soulignée par Razdan et coll. (1). Dans ce contexte, les 
résultats de l’examen des dérivés de la phloroacétophénone feront l’objet d’une commu- 
nication ultérieure. 


(*) Séance du 21 mai 1975. 

(€) R. K. RAZDAN et G. R. HANDRICK, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 6061. 

() J. L. SIMONSEN, The Terpenes, II, 1949, p. 70, Cambridge University, Press. 

(6) T. PETRZILKA, W. HAEFLIGER, G. SIKEMEIER, G. OHLOFF et À. ESCHEMOSER, Helv. chim. Acta, 50, 
1967, p. 719 et 52, 1969, p. 1102. 

(+) R. MECHOULAM et Y. GAONI, Tetrahedron Letters, 1967, p. 1109. 

() C. I. Jaroxski et G. B. Hess, J. Chem. Soc., 71, 1949, p. 1711; J. L. MoNTERO et F. WINTERNITZ, 
Tetrahedron, 29, 1973, p. 1252. 

(5) R. MEecHouLam et Ÿ. GAONI, Fortschritte der Chemie Organischer Naturstoffe, XXV, 1967, p. 175. 

(7) V. CLAUSSEN, H. FEHLHABER et F. KORTE, Tetrahedron, 22, 1966, p. 3525. 

Œ) E. Gi, J. Chem. Soc., (C), 1971, p. 579. 

(°) Les spectres de RMN sont déterminés en solution dans le chloroforme deutérié avec un appareil 
« Varian » À 60; les déplacements chimiques sont exprimés en 6 (107$). 

(19) Les spectres de masse sont déterminés avec un appareil « C. E. C. » 21 110 C, sous 70 eV. 

(2) D. B. ULxrss, H. C. DaLzeLL, G. R. HANDRICK, J. F. HOWwEs et R. K. RAZDAN, J. Med. Chem., 
18, 1975, p. 213. 


École Nationale Supérieure de Chimie, 


8, rue de l’École Normale, 
34075 Montpellier Cedex. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (4, 11, 18 et 25 août 1975) Série C — 201 





NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Caractérisation par spectroscopie infrarouge de lion 
VO (CH;CN}2*. Note (*) de MM. Jean-Pierre Brunette et Maurice J. F. Leroy, trans- 
mise par M. Georges Champetier. 


Le spectre infrarouge du complexe [VO (CH:CN);(SbCls)(CH:CN)] entre 50 et 2 500 cm-t 
est reporté et discuté. Les liaisons V—N de coordination sont caractérisées par leurs fréquences de 
vibration à 211, 230 et 238 cm-!. 


INTRODUCTION. — En nous basant d’une part sur les fréquences de vibration des liaisons 
de coordination entre Sb, Nb, Ta et les nitriles [(*) à (*)] observées ou calculées entre 200 


et 250 cm”! et, d’autre part, sur l’attribution faite par D. Nicholls et K. R. Seddon (*)}, 
des bandes faibles situées à 223 et 232 cm”! dans les spectres infrarouges des complexes 





924 
949 
4035 
958 
1014 422 
2400 2000 4000 800 600 400 
Fig. 1 


(pyH) [VOBr; (CH,CN);] et VOBr; (CH;CN); aux vibrations de valence v (V-Nou,cn), 
nous avons attribué à ces mêmes vibrations les bandes faibles situées respectivement à 201 et 
215cm° 1 dans les spectres infrarouges des ions VOCI, (CH;CN)° ($) et VO (NCS} 
(CH,CN} 7 (7). Afin d’obtenir une preuve expérimentale de ces attributions, nous avons 
préparé et étudié un complexe du vanadium (IV) comportant CH,CN comme coordinat 
et ne présentant pas a priori de bandes d’absorption autres que celles dues aux vibrations 
V(V-Nou,cn) dans le domaine 200-250 cm1. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — À une solution de [N (C,H:}4] [VOCI; (CH:CN)] () dans 
lacétonitrile, on ajoute lentement un large excès de SbCI, (Sb/V — 10). Un produit bleu 
précipite qui, après recristallisation dans l’acétonitrile, présente les analyses élémentaires 
suivantes : 


Analyse (%) : C 14,66; H2,00; N 8,53; V 5,12; Sb 25,42; C143,30 contre C 14,67; 
H 1,85; N 8,56; V 5,19; Sb 24,79; CI 43,32 calculés dans [VO (CH;CN); ] (SbCls)(CH3CN) 
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SPECTRES INFRAROUGES. — Le spectre infrarouge 400-2 500 cm! présenté sur la figure 1 
a été enregistré à l’aide d’un spectrophotomètre « Beckman » IR 12; entre 50 et 450cm”! 
nous avons utilisé un interféromètre « Polytec » FIR 30 (fig. 2). 


BANDES DUES A L’ION SbCI;. — Nous observons deux bandes intenses à 345 et 179 em”! 
dues à l’ion SbCIS. Ces bandes ont été observées à 348 et 180 cm ! dans le spectre infra- 
rouge de (pyH) SbCI, (Ÿ); elles sont attribuables aux modes de vibration vF., (SbCD et 
v F,, (CISbCI). L’épaulement qui apparaît à 284 cm! peut être attribué à la vibration 





345 479 
RE ——_ 
400 300 200 100 cm1 
Fig. 2 


v Eg (SbCI). Ce mode est normalement inactif en infrarouge, mais une déformation de l’ion 
SbCIS au sein du cristal peut expliquer la présence de cette bande. I. R. Beattie et coll. (£) 
la trouvent à 280 cm! dans le spectre Raman de (pyH) SbCI. 


BANDES DUES AUX MOLÉCULES CH;CN. — Le fait d’observer cinq bandes d’absorption 
entre 2 200 et 2 400 cm ! attribuables à des vibrations v(C—N) et à des combinaisons 
[v (C-C)+6 (CH;),n], met en évidence la présence de trois types de CH,CN au sein du 
complexe étudié. Ceci est d’ailleurs confirmé par la présence de trois bandes d’absorption 
attribuables aux vibrations des liaisons C—C et de trois autres bandes dues aux vibrations 
de déformations d’angles à (CCN). Ainsi, sont respectivement attribuables aux vibrations 
8 (CCN), v (C-C), v (C-N) et à la combinaison [v (C-C)+6 (CH: ] les bandes d’absorp- 
tion suivantes : 375, 924 et 2 250 cm ! correspondant à CH;CN non coordiné; 391, 949, 
2 296 et 2 322 cm” ! correspondant à CH;CN coordiné au vanadium en position axiale; 
422, 958, 2 306 et 2 336 cm! correspondant aux quatre CH,CN coordinés au vanadium 
en positions équatoriales (ces quatre bandes étant plus intense deux à deux que les précé- 
dentes). La bande large située à 1 035 cm! est attribuable aux vibrations p (CH;). Les 
bandes dues aux vibrations à (CHhym et Ô (CH3hasym. Sont cachées par l'absorption du 
nujol. 


1 


BANDE DUE À LA LIAISON V—O. — Elle apparaît à 1 O14cm * et la valeur de cette 


fréquence est caractéristique d’une liaison V-O multiple. 


BANDES DUES AUX VIBRATIONS DES LIAISONS V—Noy,cn. — Nous observons trois bandes 
à 211, 230 et 238 cm ! non encore attribuées et qui correspondent sans ambi- 
guïté aux vibrations des liaisons V-Nou,ex. Aucune fréquence de vibration de 
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de déformation d’angle n’est en effet attendue dans ce domaine. La bande la plus intense 
à 211 cm est vraisemblablement due à la vibration v (V—-N.).n. Les bandes plus faibles 
situées à 230 et 238 cm ! étant attribuables aux vibrations v (V—N.) et v(V—N,,). 


CONCLUSION. — L'attribution complète du spectre infrarouge de [VO (CH;CN);] 
(SbCls)2 (CH,CN) a permis de confirmer la formule attribuée a priori à ce complexe et de 
caractériser par leurs fréquences de vibrations les liaisons V—N au sein de l’ion complexe 
VO (CH,CN}*. 

De plus, cette étude confirme nos attributions dans le spectre infrarouge de [VOCH, 


(CHCN)T (9). 


(*) Séance du 23 juin 1975. 

() K. Kawar et I. KANESAKA, Spectrochim. Acta, 25, 1969, p. 263. 

@) M. BuRGaARD et J. McCoRDICK, Inorg. Nucl. Chem. Lett., 6, 1971, p. 599. 

(6) G. A. OzIN et R. A. WALTON, J. Chem. Soc., À, 1970, p. 2236. 

€) M. Masson, Thèse de Doctorat de 3° cycle, Strasbourg, 1973. 

(5) D. NicHoLLs et K. R. SEDDON, J. C. S. Dalton, 1973, p. 2747. 

(5) J. P. BRUNETTE et M. J. F. LEROY, Rec. Trav. Chim. Pays Bas, 93, 1974, p. 220. 

(7) J. P. BRUNETTE et M. J. F. LEROY, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 347. 

€) LR. BEATTIE, T. GiLsON, K. LIVINGSTON, V. FAWCEIT et G. A. OZziN, J. Chem. Soc., À, 1967, p. 712. 
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École nationale supérieure de Chimie de Strasbourg, 
Laboratoire associé au C. N.R.S. n° 134, 
Université Louis-Pasteur, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Etude quantitative des interactions CX,(X = CL Br)-bases 
organiques; influence de l’halogène. Note (*) de MM. Hubert Peurichard, Jean-Max 
Dumas et Maurice Gomel, présentée par M. Paul Laffitte. 


Les couples CX, (X = CI, Br)-bases (oxydes, pyridine) ont été étudiés par polarisation diélec- 
trique en solution dans un solvant inerte de référence (cyclohexane ou heptane). Compte tenu d’une 
évaluation préalable des effets liés aux interactions non spécifiques, on observe que les dérivés bromés 
forment systématiquement des complexes plus stables que les chlorés et, corrélativement, les incré- 
ments de polarisation accompagnant la formation de ces complexes sont plus élevés que dans le cas 
des dérivés bromés. 


Au terme d’une étude précédente (!) nous avons noté pour un même atome central 
(M = Si) que les interactions avec des bases (7 ou x) étaient révélées dans le cas X = Br 
et non X = Cl De plus, face à CCI, les interactions n’étaient révélées que dans le cas des 
bases n. 

Dans ces conditions, pour poursuivre de manière quantitative l’étude de l’influence de 
l’halogène sur ces interactions, nous avons été conduits à étudier en mélange ternaire les 
interactions entre CCI, ou CBr, et des bases r(oxydes, pyridine). 

Les couples CX,-base ont été étudiés par polarisation diélectrique en solution dans un 
solvant inerte de référence (cyclohexane ou heptane). 


Nous avons déterminé simultanément la valeur de la constante d’équilibre de l’interac- 
tion 1 : 1 postulée, et de la polarisation du complexe correspondant, P,g. 


A cet effet nous avons adopté la méthode de Cleverdon, Collins et Smith (2), légèrement 
modifiée (*) pour tenir compte des effets d’interactions non spécifiques. 


De plus, pour vérifier que les interactions CX,-bases étudiées n’étaient pas imputables 
en fait à des effets d’interactions non spécifiques insuffisamment corrigées par la procédure 
retenue (citée ci-dessus), nous avons effectué préalablement l’étude des « systèmes témoins » 
chlorocyclohexane-CCl,-cyclohexane et chlorocyclohexane-CBr,-heptane. En effet le 
chlorocyclohexane présente une polarité voisine de celle des bases étudiées mais son carac- 
tère basique peut être négligé. Les résultats obtenus pour ces deux systèmes témoins sur 
un nombre élevé de solutions ternaires révèlent une polarité apparente du chlorocyclo- 
hexane dans chaque cas égale à la polarisation calculable dans l’hypothèse d’existence 
d'interactions non spécifiques. 


Dans ces conditions, compte tenu de l’ensemble de ces précautions méthodologiques 
et de leurs résultats, toute valeur P,4 de polarisation du « complexe » CX, (A)-base (B), 
qui différait (d’une quantité À P) de la somme des polarisations des constituants du sys- 
tème (PA+P3), pourra effectivement caractériser l’existence d’une interaction spécifique 
entre le tétrahalogénure et la base. 


IL. INCRÉMENTS DE POLARISATION LIÉS À LA FORMATION DES COMPLEXES. — Les valeurs 
de P,g obtenues au sein des mélanges ternaires pour tous les systèmes étudiés « tétrahalo- 
génure-base » (Tableau I), confirment sans ambiguïté l’exsitence des interactions déjà 
décelées en mélange binaire (*). De plus elles font apparaître un incrément de polarisation 
qui, dans tous les cas, est beaucoup plus marqué pour le dérivé bromé que pour le dérivé 
chloré. 
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TABLEAU I 


Polarisations (en cm°.mol-*) des complexes (Pan) et des espèces pures (Px, Ps) à (25,00 + 0,05) °C 
















































































Soluté B.. Tétrahydro- Tétrahydro- 
Solvant Pyridine furanne pyranne di #-butyléther 
J { Cyclohaxane  P3=121+1 Pn=81,6+0,8 Pn—72,8+0,7 Pa=—70,0+0,7 
Soluté A......... 
‘ l Heptane P3—122+1 Pn=81,8+0,8 Pn—72,0+0,7 P»—69,8+0,7 
Tétrachloro- { Pas—17945  Pag—125+5 Pas—116+4 Pas—108-+4 
méthane : 
P4=28,3+0,3.  Cyclohexane | AP—30+4 AP=15+4 AP=15+3 AP=10+3 
Tétrabromo- { Pas—260+12 Pis—148+6 Pas—138+6 Pas=128+7 
méthane : 
Pa=38,2-+0,4. Heptane | AP—100410 AP—284+5 AP—28+5 AP—20+5 
IT. STABILITÉ DES COMPLEXES. — On observe que les complexes formés avec le tétra- 


bromométhane sont, quelle que soit la base, plus stables que les complexes analogues 
formés avec le tétrachlorométhane (tableau II). 


TABLEAU II 


Constante d'équilibre (en 1.mol”t) à (25,00 + 0,05)°C 








Solvant................. Cyclohexane Heptane 
Soluté A................ Tétrachlorométhane Tétrabromométhane 
Soluté B 
Pyridine 4 iraniens à 0,14 + 0,04 0,83 + 0,16 
Tétrahydrofuranne. .......... 0,08 + 0,02 0,46 + 0,10 
Tétrahydropyranne........... 0,13 + 0,04 0,93 + 0,20 
Di #-butyléther.............. 0,04 + 0,02 0,22 + 0,06 
III. ConCLUSION. — Si la stabilité des complexes formés est adoptée pour critère per- 


mettant le classement du caractère accepteur d’électrons, on note que, quel que soit le 
donneur d'électrons, les dérivés bromés présenteraient un caractère accepteur d’électrons 
plus marqué que les dérivés chlorés. Corrélativement, on note pour les incréments de 
polarisation À P accompagnant la formation de ces complexes, des valeurs plus fortes dans 
le cas des dérivés bromés. 


Ces résultats confirment donc, pour les interactions MX,-base, l'influence de l’atome 
d’halogène déjà qualitativement notée (pour des bases # ou x) dans le cas ou l’atome central 
était le silicium (t). Une interprétation de l’ensemble de nos résultats concernant cette 
influence de l’halogène, ainsi que celle de l’atome central est en cours de rédaction (. 


(*) Séance du 23 juin 1975. 
() H. PEuRICHARD, J. M. Dumas et M. GoMEL, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 147. 
@) D. CLEvERDON, G. B. Coins et J. W. SMITH, J. Chem. Soc., 1956, p. 4499. 
6) M. GUERIN, Thèse, Poitiers, 1975. 
€) J. M. Dumas, Thèse, (en cours de rédaction). 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à la connaissance des vitraux du Moyen-Age. 
La présence du plomb et du cuivre et leur diffusion sélective dans les vitraux rouges 
des cathédrales françaises. Note (*) de M®e Martha Spitzer-Aronson, présentée par 
M. Ivan Peychès. 


Recherche des teneurs en plomb et cuivre des couches incolores et colorées des vitraux rouges 
et des variations de ces teneurs, telles que l’ancienne technique de fabrication par plongées alter- 
natives et la diffusion sélective du cuivre et du plomb, les ont réparties. 


Rôle « protecteur » du cuivre dans la réduction de l’oxyde de plomb par l’arsenic; réduction avec 
précipitation de plomb métallique et noircissement du verre là où, par diffusion, la teneur du cuivre 
diminue. 


Pour étudier les variations de composition entre les nombreuses couches fines 
(allant jusqu’à 4-5 1) colorées et incolores, à l’intérieur des vitraux rouges, il manquait 
une étude dont les méthodes les conservent intactes. Car chaque bout de vitrail parvenu 
jusqu’à nous, échappe à toute généralisation mais renferme une moisson d’informations 
non altérées par les siècles. Nous nous sommes attachée à retrouver ces variations de 
composition entre le verre coloré et incolore. 


Nos études à l’intérieur de nombreux vitraux rouges — par microsonde électronique 
à rayons X, microscope électronique à balayage et analyseur ionique — n’ont relevé 
qu’exceptionnellement et en traces la présence du plomb dans les vitraux français, 
à partir du xne siècle et jusque vers la fin du xv® siècle, à moins que la teneur en plomb 
soit en dessous de la limite de détectabilité des appareïls actuels (Jeol, Cameca, Camebax, 
Cambridge). Cette absence s’accorderait avec ce que dit W. Geilmann ({) contestant 
certaines analyses chimiques qui avaient décelé, entre autres éléments, du plomb dans 
les vitraux de Reims, Châlons et Amiens (xn® et x siècle); à moins qu’il ne s’agisse 
du plomb de la « grisaille » (2). 


Même avec le xve siècle, nos études des « plaqués » rouges (quelques échantillons 
de LY-3 et un LY-4), n’ont pas décelé le plomb ni dans l’incolore ni dans la couche 
colorée. Avec le xvI® siècle, nous commençons à le trouver dans trois « plaqués » rouges 
différents de la région de l’Aube et dans un « faux-plaqué » rouge de Rouen. 


Ainsi sur le AU-16, vitrail d'environ 2 mm d'épaisseur, de couvert-incolore de 
largeur 180-185 u, de couche colorée en beau rouge uniforme de largeur 165 u et de 
support-incolore formant le reste du vitrail, les quatre études à la microsonde révèlent 
une faible présence de plomb, égale dans les couches colorée et incolores. 


Sur le AU-15, vitrail d’environ 2 mm d’épaisseur, le couvert-incolore de largeur 50 p, 
la couche colorée de 110 hi d’un rouge grisâtre avec bordures incolores d’environ 5 y 
la séparant de chaque coté par un filet fin sombre du couvert et du support-incolores, 
nous avons décelé une faible présence de plomb également répartie à travers les couches 
incolores et colorées. 


Le RO-I1 (fin xv®, début xvi siècle) est un « faux-plaqué » (c’est le nom que nous 
proposons pour l'instant pour certains « plaqués » dont la couche colorée est constituée 
par un « feuilleté » fin comme au début du xme siècle, et non pas de couleur uniforme 
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comme tous les « plaqués », dont d’ailleurs ils présentent toutes les autres caractéris- 
tiques). Dans RO-I, alternent dans la couche rouge une multitude de couches fines 
dont la couleur varie du rouge violacé au rouge jaunâtre en passant par le bleuté et 
le rouge intense, séparées par quelques couches très fines incolores. Malgré cette grande 
différence de nuances, toute la couche colorée présente une teneur presque constante, 
faible, pour le plomb et l’étain, grande pour le cuivre (ce dernier se traduisant par 
des pics). Le cuivre, le plomb et l’étain sont absents du couvert et du support incolores. 
Ici s'arrête leur analogie car leurs courbes de diffusion de chaque côté du rouge vers 
les incolores, différent beaucoup : celles du plomb et de l’étain (qui ne diffusent pas) 
tombant à la limite optique de la couleur, celle du cuivre (diffusant facilement dans le 
verre) amorçant sa descente encore dans le rouge et la terminant dans l’incolore. 


Nous avons un cas exceptionnel avec AU-9, xvi® siècle, « plaqué » d’environ 5 mm 
d'épaisseur, avec un couvert-incolore de largeur 185 u, et une couche colorée d’un très 
beau rouge intense et uniforme de largeur 1151. Dans une Note (*) relative à l’étude 
de ce cas, nous attirions l’attention sur deux minces zones noires d’environ 5 y chacune 
bordant la couche rouge de chaque côté, vers les couches incolores. La recherche de 
l’arsenic nous avait paru devoir conclure à sa présence limitée à la couche « plaquée ». 
Mais, dans certains cas, les méthodes d’analyse par microsonde ne permettent que 
difficilement de conclure entre divers éléments (plomb et arsenic, potassium et antimoine, 
par exemple), les nombreuses raies d'émission X pouvant parfois se superposer au même 
ordre ou à des ordres différents. Des analyses plus sélectives nous ont permis de séparer 
le plomb et l’arsenic et nous ont conduite à apporter des modifications à ce qui avait 
été dit. Dans AU-9, l’arsenic est en faible quantité et de concentration analogue dans 
les parties incolores et colorée. Au contraire, le plomb et le cuivre sont en grande 
quantité mais seulement dans la couche rouge et les bordures noires alors qu’ils sont 
absents dans les couches incolores. 


CoNCLUSIONS. — Il est généralement admis (en dehors des verres au plomb de 
l’Antiquité et de la « grisaille »-peinture sur verre du Moyen-Age européen) que le 
verre-cristal au plomb a été «réinventé » au xvu® siècle par Ravenscroft en 
Angleterre. 


Mais pour les verres colorés des vitraux, nos nombreuses études conduiraient à 
supposer l’existence en France, au xvi® siècle, de plusieurs équipes de verriers utilisant 
le plomb pour ce que l’on nommerait aujourd’hui, leurs « recherches » d’une meilleure 
production. RO-1 supposerait des essais pour faciliter l'obtention du rouge, en jetant 
— uniquement dans le pot à verre liquide avec cuivre — des cassures de vieux bronzes 
qui contiennent parfois une proportion de plomb supérieure à celle de l’étain. Cette 
supposition rejoindrait l'hypothèse de W. Geïlmann, (loc. cit.) qui l’a renforçée avec 
des analyses de vieux bronzes. Par contre, il nous paraît difficile de supposer que les 
verriers connaissaient le rôle de l’étain, favorisant la solubilité du cuivre dans le verre, 
qui a été souvent étudiée depuis (*). Considérer RO-1 comme un éventuel exemple de 
l’étalement des nuances rouges en « feuilleté » à l’intérieur d’un « plaqué », étalement 
facilité par la présence de l’étain, mériterait d’être encore étudié. 


L'existence dans un rouge «plaqué» du xvi® siècle, des minces zones noires entre 
la couche rouge et celles incolores qui l’enserrent, pourrait s'expliquer par l’action 
réductrice de l’arsenic sur le plomb là où il est moins bien protégé par la présence du 
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cuivre dont la concentration a diminué vers les bords par sa diffusion vers les couches 
incolores. Dans la partie rouge de la couche colorée, le cuivre protégerait le plomb 
contre la réduction et préserverait la couleur rouge du noircissement. 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 

(1) W. GEILMANN, Glastechnische Berichte, Heft 4, 1955, p. 149. 

(@) E. FRoDL-KRAFT, Die Glasmalerei, Schroll Wien, 1970. 

(5) M. SPITZER-ARONSON, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1343, 

(*) À. RAM et N. PrAsAD, Centr. Glass et Ceram. Res. Inst. Bull., Indian, 1962, p. 256-269. 
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CATALYSE. — Isomérisation du méthylcyclopropane à température ambiante au contact 
de l’alumine activée au préalable sous hydrogène en présence de platine. Note (*) de 
MM. Can Hoang-Van, Alain-René Mazabrard, Claude Michel, Gérard Pajonk 


et Stanislas Jean Teichner, transmise par M. Georges Champetier. 


Le méthylcyclopropane est isomérisé à température ambiante en cis-butène-2 et en butène-1 en 
présence d’alumine ayant été mise au préalable en contact avec un catalyseur platine-alumine à 
430°C, sous une atmosphère d’hydrogène. 


Nous avons montré dans les Notes précédentes [({), (?)] que l’alumine amorphe (aérogel) 
ayant été mise au préalable en contact avec un catalyseur nickel-alumine amorphe (aérogel) 
à 300°C sous une atmosphère d’hydrogène contient de l’hydrogène, probablement sous 
forme atomique, ayant migré depuis le catalyseur au nickel. Lorsque le catalyseur 
au nickel est ensuite soustrait de [enceinte réactionnelle, grâce à un dispositif décrit 
précédemment (1), seule l’alumine restant alors dans l’enceinte sous atmosphère d’hydro- 
gène, l’éthylène (50 cm*) ajouté à 25 ou à 110°C au système réactionnel est converti 
en éthane (45 cm°) après quelques dizaines d’heures, suivant la température (25 ou 110°C). 
Nous avons montré à cette occasion que l’hydrogénation pratiquement complète 
de l’éthylène implique la participation de l’hydrogène moléculaire de la phase gazeuse, 
suivant un mécanisme en chaînes, et de l’hydrogène probablement atomique ayant 
migré sur l’alumine depuis le catalyseur au nickel. Si ce deuxième type d'hydrogène est 
évacué, aucune hydrogénation de l’éthylène du mélange H,-C,H, n’est alors enregistrée. 
Une augmentation de la température d’activation préalable sous hydrogène en présence 
du catalyseur, de 300 à 430°C a pour effet d'interdire l’hydrogénation de l’éthylène dans 
les conditions précédentes (!), à 25 ou à 110°C. 


Il a été tentant de démontrer que d’autres métaux que le nickel, et notamment le platine, 
conduisent également à une activation comparable de l’alumine. Il a été alors observé que 
l’alumine delta (et non plus l’aérogel de l’alumine amorphe) peut être activée sous hydro- 
gène en présence du catalyseur platine-alumine, mais la température de cette activation 
doit être de 430°C et non plus de 300°C. Après que le catalyseur ait été soustrait de l’enceinte 
réactionnelle et isolé, l’éthylène (50 cm”) est hydrogéné presque totalement en éthane à 
110°C en quelques heures, mais la réaction n’est plus alors radicalaire en chaînes, avec la 
participation de l’hydrogène ayant migré sur l’alumine depuis le catalyseur au platine. En 
effet, une évacuation préalable de cet hydrogène, même à 430°C, reste sans effet sur l’hydro- 
génation de l’éthylène à 110°C d’un mélange H,-C,H, qui se poursuit avec la même vitesse 
qu’en l’absence de cette évacuation. De plus, alors que l'introduction de quelques parties 
par million de monoxyde d’azote NO au cours de l’hydrogénation de l’éthylène sur l’alu- 
mine amorphe préalablement activée sous hydrogène en présence de catalyseur au nickel, 
suffisait pour arrêter complètement cette réaction, ce qui démontrait le caractère radicalaire 
de celle-ci, l'introduction de NO est sans effet dans le cas du système platine-alumine delta. 

C.R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 5, 6, 7 et 8.) Série C — 16 
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Force est donc d’admettre que l'hydrogène ayant migré sur l’alumine delta depuis le 
platine, modifie la surface de l’alumine en créant des sites susceptibles d’hydrogéner l’éthy- 
lène à 110°C, par un mécanisme conventionnel et non plus radicalaire. 

Alors que les études en cours se poursuivent pour déterminer si ce changement de méca- 
nisme est lié à la nature du métal catalyseur (Ni ou Pt) ou à la nature de l’alumine (aérogel 
d’alumine amorphe ou alumine delta), notre attention s’est portée sur un comportement 
inhabituel d’un catalyseur au platine déposé sur l’alumine amorphe (*) lorsque celui-ci 
est dilué par de l’alumine amorphe (*) pure et utilisé ensuite dans l’hydrogénation du méthyl- 
cyclopropane (5). 

Aussi, les mêmes expériences que celles relatives à l’hydrogénation de l’éthylène, ont été 
effectuées dans le même dispositif (!) avec le catalyseur platine-alumine amorphe activant 
l’alumine pure en vue de la réaction du méthyleyelopropane. 


aux de réaction (% ) 


100 





Fig. 1. — Isomérisation du méthylcyclopropane à 25°C : 
æ méthyleyclopropane, @e butène-l, © cis-butène-2. 


L’alumine amorphe a été ainsi mise en contact avec le catalyseur platine-alumine amorphe 
et après évacuation (10° Torr) pendant 8 h à 430°C elle a été soumise à l’action d’hydro- 
gène (760 Torr) à la même température pendant 14h. La température du réacteur a été 
ensuite abaissée (en 1 h 30 mn) jusqu’à 25°C et la nacelle (‘) contenant le catalyseur 
a été soustraite du système réactionnel et isolée. Dans ces conditions, le réacteur 
ne contient que de l’alumine sous une atmosphère d’hydrogène. À ce système ont 
été alors ajoutés 50 cm° d’un mélange de méthyleyelopropane (7,6 %) et d’hélium. L’ana- 
lyse par chromatographie en phase gazeuse des prises d’essai a alors montré la formation, 
à 25°C, en quantités croissantes avec le temps, de deux nouveaux composés, butène-1 et 
cis-butène-2. L'équilibre a été réalisé au terme d’une trentaine d’heures et la phase gazeuse 
a pris sensiblement la composition suivante : méthycylclopropane : 30 %, cis-butène-2 : 
40%, butène-1 : 30 %. Aucun produit d’hydrogénation ou de craquage n’a été 
détecté (fig. 1). 

Un essai témoin, réalisé dans les mêmes conditions que l’essai précédent, sauf que le 
catalyseur platine-alumine était absent du système réactionnel lors de l’activation sous 
hydrogène, a montré l’absence de toute isomérisation du méthyleyelopropane. Un autre 
essai témoin où l’activation a été réalisée en présence du catalyseur platine-atumine mais 
sous atmosphère d’hélium, a, de même, été négatif lorsqu’ensuite un mélange d’hélium et 
de méthyleyelopropane a été introduit à 25°C sur l’alumine après la soustraction du cata- 
lyseur. 
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Il est ainsi démontré que c’est bien le traitement préalable de l’alumine amorphe à 430°C 
en présence du catalyseur au platine et d’hydrogène qui confère à l’alumine des propriétés 
isomérisantes à température ambiante. Il importe également de mentionner que la migra- 
tion du platine du catalyseur vers l’alumine pure doit être exclue, car dans le cas contraire 
le seul produit de la réaction, détectable dans ces conditions, serait l’isobutane (Ÿ). 


Lorsqu’après le premier essai d’isomérisation, l’alumine pure est évacuée à 430°C sous 
107$ Torr, traitée ensuite à la même température sous hélium (760 Torr) pendant 3 h puis 
refroidie à 25°C et additionnée de 50 cm° de mélange hélium-méthyleyclopropane (7,6 %), 
les mêmes produits d’isomérisation, dans les mêmes proportions sont détectés au terme 
d’une trentaine d’heures. Ces essais démontrent qu’une seule activation de l’alumine. en 
présence du catalyseur au platine et d’hydrogène, est suffisante pour lui conférer des 
propriétés isomérisantes à 25°C et que, de plus, l’hydrogène n'intervient pas dans le 
mécanisme de l’isomérisation squelettale du méthylcyclopropane. 


taux de réaction (%} 
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Fig. 2. — Hydrogénation de l’éthylène à 160°C : 
© éthylène, @e éthane. 


La réaction d’hydrogénation des isomères oléfiniques formés en présence d’alumine et 
d’hydrogène est possible à partir de 133°C environ. Le butane normal se forme alors plus 
rapidement aux dépens du cis-butène-2 qu’aux dépens du butène-I. 


Enfin, l'échantillon d’alumine ayant servi à l’essai précédent a été évacué (107 Torr) 
à 160°C pendant 1 h puis, à cette même température, une pression de 760 Torr d’hydrogène 
a été réalisée et 50 cm° d’éthylène ont été introduits. L’hydrogénation de la presque totalité 
d’éthylène en éthane a été alors constatée au terme de 7 h (fig. 2), donc pratiquement de 
la même manière que dans le cas des expériences effectuées avec l’alumine delta et le cata- 
lyseur au platine, mentionnées au début de cette Note. Une deuxième réaction d’hydrogé- 
nation sensiblement complète de l’éthylène, exigeant une vingtaine d’heures à 142°C, a 
permis de vérifier que l’énergie d’activation de la réaction est de 18 kcal/mole, la même que 
pour l’alumine delta activée en présence du catalyseur au platine. 


En conclusion, il semble établi que la migration de l’hydrogène sur l’alumine amorphe, 
depuis le platine, confère à l’alumine des sites isomérisants à 25°C vis-à-vis du méthyl- 
cyclopropane et hydrogénants vers 140°C vis-à-vis de l’éthylène et des butènes. De telles 
propriétés catalytiques à des températures aussi faibles n’ont jamais encore été mentionnées 
pour l’alumine. 


() Séance du 23 juin 1975 
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() G. E. E. GARDES, G. PAJONK et S. J. TEICHNER, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 191. 
() G. E. E. GARDES, G. PAJONK et S. J. TEICHNER, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 659. 
(5) C. HoaAnG-VAN, P. A. CoMPAGNON et S. J. TEICHNER, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 1226. 

() C. HoanG-Vax et S. J. TEICHNER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1498. 

(5) P. A. COMPAGNON, Thèse, n° 7525, Lyon, 1975. 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Étude d’une réaction chimique périodique. 
Diagramme des États. Note (*) de MM. Adolphe Pacault, Correspondant de l’Académie, 
Patrick de Kepper, Patrick Hanusse et Mm® Annie Rossi. 


On présente le diagramme des états d’une réaction chimique périodique parfaitement entretenue 
dans un réacteur continu agité. Ceci revient à déterminer la frontière entre les états oscillants et 
états non oscillants du système. 


Dans une Note récente (*) nous avons décrit un réacteur (fig. 1) particulièrement adapté 
à l'étude systématique des réactions chimiques périodiques. Il nous a permis d’établir un 
diagramme des états stationnaires dans l’hyperespace des contraintes. 
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Précisons le vocabulaire utilisé. 


L'objet d'étude est la transformation chimique dans le réacteur, de l’iodate de potassium, 
de l’eau oxygénée, de l’acide malonique, de l’acide perchlorique et du sulfate de mangagnèse 
en solution aqueuse (1). 


Les contraintes ou variables contrôlées par l’observateur, sont l’agitation, le rayonnement 
la température, la pression, le temps de renouvellement +, rapport du volume du réacteur 
au débit volumique total et les concentrations [A], de l’espèce chimique entrante A; dans 
le réacteur après mélange et avant toute réaction, soit au total dix contraintes. 


Ii appartient à l’observateur de s’assurer expérimentalement que l’ensemble des contrain- 


tes choisi est suffisant pour que soit vérifié l’axiome du déterminisme. L'ensemble des 
contraintes est synonyme de milieu extérieur ou environnement, 
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Les réponses ou variables mesurées au cours de l’évolution de l’objet d'étude, sont la 
température, le potentiel d’oxydo-réduction et la concentration de l’iode : espèce chimique 
intermédiaire se formant au cours de la réaction chimique. L'ensemble des réponses n’est 


jamais exhaustif, il est synonyme de système. 
L'objet d’étude est la réunion du système et de son environnement. 
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TABLEAU ÏÎ 
Espace des trois contraintes C, Avec deux autres Numéro 
Ci C2 C3 contraintes constantes des figures 
{ T = 25°C t=2,5mn 4,5, 6 
[H202lo, [CH2 (CO2H}hlo, [KIO3lo........ T = 38°C rt =2,5 mn 7, 8,9 
| T = 25°C t=8,5mn 10, 12, 11 
T, [CH2 (CO2H)2lo, [KIO3lo........ [H20:] = 0,33 ml-! t=2,5mn 13 
TABLEAU II 
A 28 
1... À 120 6... O 30 11... Oo 115 16... X 65 21::: :X:85 
+ 30 
+ 14 
2... A 40 use TO: 25 12... À 107 172 x 135 22... { À 16 
Oo 15 
A 9,6 
3% © 80 8... © 60 13... O 140 18... © 82 23. © 25 
x 85 
4.., À 150 9...4 À 60 14... x 30 194: A7 «35 24.. + 18 
© 45 
A 20 
5... © 240 10.. © 100 15:24 - X*1:55 20... © 25 se on 
0 
26... x 120 31... OO 10 36... © 24 41... ie 46... < 6 
27... x 120 32... © 12 374: “K, ‘19 42... x 180 47... X 4 
A 12 
28... © 46 de à re 10 Mes À. 
| à | X 24 
{ À 80 
29.. lo & 34,.. OO 20 39... A 17 44.. x 7 
{ x 95 { x 420 
30.. | À 130 35... A 16 Mme 90 45... © 39 


Un état du système est un ensemble de valeurs des réponses pour un ensemble donné de 
contraintes. Un vocable unique peut désigner un ensemble d’états; ainsi lorsque les valeurs 
des réponses sont des fonctions périodiques du temps, l’état sera dit oscillant et caractérisé 
par sa période. L'identité des contraintes et des réponses de même nature définit la trans- 
formation réversible ou l’équilibre. 


DIAGRAMME DES ÉTATS. — Le diagramme des états représente dans l’hyperespace des 
contraintes les états oscillants séparés des états non oscillants par des surfaces. 

Ce diagramme fut établi de la manière suivante : les cinq contraintes agitation, rayonne- 
ment, pression de 1 atm, [HCIO, lo = 0,056 M et [MnSO, ], = 0,004 M, sont toujours 
restées constantes. Des cinq autres contraintes C;, trois sont les coordonnées d’un trièdre 
rectangle C;, C;, C; pendant que deux autres restent constantes (tableau). 

Bien que démonstrative la représentation tridimensionnelle C, C; C; (fig. 2) n’est guère 
exploitable et la représentation plane lui est préférée : chaque trièdre C; C, C; est figuré 
par trois plans Ci Cr, C2 C3, C1 C3 sur lesquels sont respectivement projetées les coupes 
correspondant à différentes valeurs de C;, C;, C, (tableau HE). Ainsi [H,0, lo, T, T étant 
fixés par exemple, chaque couple de valeur de [KIO;], et [CH, (CO,H); ], représente un 
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état oscillant { A ) ou non oscillant (e) (fig. 3). Toutes les figures sont établies de cette manière, 
mais pour ne pas les surcharger, seuls les états oscillants y sont indiqués avec leur période, 
exception faite de la figure 4 où les numéros renvoient aux périodes indiquées dans le 


tableau IT. 
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Quelques remarques : certaines limites des volumes correspondent, soit à des impératifs 
réactionnels comme la limite de solubilité de l’iodate de potassium [KIO;], = 0,17 M 
au delà duquel le système devient hétérogène (fig. 3, 5, 6, 8, 12), soit à des limitations expé- 
rimentales non inéluctables, comme la concentration de l’eau oxygénée [H,0,], = 3,3M 
(fig. 4, 6, 7, 9, 11). Les périodes des états oscillants varient dans de larges limites, leur 
distribution n’est pas aléatoire, et l’examen des figures précédentes fait apparaître des 
continuités que peuvent illustrer la figure 14, logarithme de la période en fonction de 
linverse de la température, et la figure 15, où la période est portée en fonction de 
[CH, (COOH); lo. L'analyse quantitative de ces variations échappe à toute intuition et passe 
par l’exploitation d’un schéma réactionnel en cours d’étude. 
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Les parties du diagramme des états à périodes longues sont difficiles à établir. Notons 
enfin qu’il n’est pas exclu qu’aux mêmes contraintes correspondent plusieurs états station- 
naires de stabilités diflérentes, comme c’est le cas par exemple dans les zones hachurées 
des figures 4, 5 et 6. 


Nous étudierons ces phénomènes plus en détail dans une prochaine publication consacrée 
aux transitions entre états. 


(f) Séance du 7 juillet 1975. 
() A. PACAULT, P. DE KEPPER et P. HANUSSE, Comptes rendus, 280, série B, 1975 p. 158. 


Centre de Recherches Paul-Pascal, 
Domaine universitaire, 
33405 Talence. 
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PHOTOCHIMIE ORGANIQUE. — Influence des substituants et du solvant sur le rendement 
quantique de photodimérisation des dérivés de l’anthracène. Note (*) de M. Alain 
Castellan, transmise par M. Raymond Calas. 


La détermination du rendement quantique de photodimérisation de 24 dérivés de l’anthracène 
(16 mono, 6 di et 2 trisubstitués) dans divers solvants (benzène, éthanol et acétonitrile) a permis de 
passer en revue l’influence de l’effet stérique, de la dissymétrie de charge sur les sommets méso, des 
atomes d’halogènes et des groupes (à doublet #) capables d’induire des transitions », x*, sur l’effi- 
cacité de la réaction. 


Dans deux publications précédentes [({), (?)] nous avons étudié le mécanisme de la 
photodimérisation des acènes en solution et plus particulièrement celui de l’anthracène 
et de quelques-uns de ses dérivés mésosubstitués. Ainsi nous avons montré que l’état 
singulet excité S, était l’état photoréactif et calculé la constante de vitesse apparente 


(Kaim) de la réaction 
käim 


1IA+A —% A, (photodimère). 


Nous avons postulé (2?) qu’un excimère est toujours l’intermédiaire de la photodimé- 
risation, ce qui nous a permis de calculer la constante de vitesse de transformation de 
l’excimère en dimère (véritable indice de réactivité) pour l’anthracène et le diméthyl-9.10 
anthracène. En outre, dans le cas des dérivés monomésosubstitués de l’anthracène, la 
fluorescence d’excimère a été attribuée à un excimère tête à tête et la dimérisation à un 
excimère tête à queue (2); donc pour ces dérivés il était très difficile d’atteindre les valeurs 
expérimentales des constantes de vitesse de transformation de l’excimère en dimère. 


TABLEAU I 


Rendements quantiques de dimérisation de dérivés de l’anthracène, 
du benzanthracène-1.2 et du méthyl-7 benzanthracène-1.2 





Composés D Solvant Composés D Solvant 
RER ele Tee 0,072 ($) B Méthy1-2 A............,... 0,048 B 
0,13 ACÉ Cyano-1 A...........,.... 0,035 B 
Méthy1-9 A................ 0,15 B Cyano-2A ..............., 0,080 B 
0,105 (7) E Chloro-1 A..,.........,... 0,032 B 
0,21 Acé Chloro-2 A..........,...., 0,047 B 
Éthyi-9 A.,......,........ 0,085 B Dicyano-1.10 A............ 0,044 B 
Isopropyl-9 A.,.,....,..... 0,0075 B Diméthy1-1.10 A........... 0,088 B 
Méthoxy-9 ÀA.............. 0,105 B Méthyl-1 cyano-10 A....... 0,125 B 
Fluoro-9 A..........,.,.... 0,10 B Méthy1-9 méthoxy-10 A..... 0,009 B 
Chloro-9 A...,,.,....,.... 0,074 B Diméthy1-9.10 A........... 0,004 B 
Bromo-9 A............,... 0,05 B Méthyl-9 cyano-10 A....... 0,10 B 
Cyano-9 A.....,...,...... 0,095 B 0,20 Acé 
0,11 Acé Dichloro-1.8 méthyl-9 A (*)..  0,0036 Éther 
Acétyl-9 À.,.,............. 0,0002 B Dichloro-1.8 méthyl-10 A (*) 0,0081 Éther 
Formyl-9 A......,......... 0,0009 (5) B Benzanthracène-1.2,........ 0,0075 B 
Méthyl-1 ÀA................ 0,067 B Méthyi-7 benzanthracène-1.2 0,016 (°) 


À, anthracène; D, rendement quantique de formation des photodimères; B, benzène; Acé, acétoni- 
trile; E, éthanol 95 %; longueur d’onde d'irradiation, 366 nm; température : 23°C. 
Concentration 0,01 M [excepté pour (*) où elle est de 0,0075 M]. 
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Par ailleurs, un regain d’intérêt s’étant manifesté pour l’étude de la photochimie de 
ces dérivés à l’état solide [(®), (*)] et pour celle des photochromes à deux chromophores 
aromatiques (Ÿ), nous avons jugé utile de déterminer les rendements quantiques (c'est-à-dire 
l’efficacité) de la photodimérisation d’une série de dérivés mono, di et trisubstitués de 
l’anthracène. 


1. RÉSULTATS. — Nous avons rassemblé dans le tableau I les rendements quantiques 
initiaux de photodimérisation, en solution désoxygénée (gel et dégel) de plusieurs dérivés 
anthracéniques. Pour cela nous avons déterminé la vitesse initiale de disparition du mono- 
mère et mesuré l’intensité lumineuse absorbée (au temps zéro) à l’aide d’une thermopile. 
Dans le cas où plusieurs photodimères isomères peuvent se former à partir d’un même 
monomère, nous indiquons le rendement quantique total de formation de ces dimères. 


2. Discussion. — L’examen du tableau montre que la variation des rendements quan- 
tiques (efficacité de réaction) est sensible aux facteurs déjà invoqués par d’autres auteurs 
qui basaient leur interprétation sur des rendements chimiques : effet stérique [(1°), (1)], 
dissymétrie de charge sur les sommets méso (!?), effet des atomes d’halogènes (1°). Nous 
avons examiné, en outre, l’influence du solvant et celle des substituants (à doublet 7) capables 


d’induire des transitions n, x* (co) 


1° Effet stérique. — Cet effet mis en évidence par Calas et Lalande (1°) permet d’expliquer 
la baisse du rendement quantique de dimérisation du méthyl-9 anthracène à l’isopropyl-9 
anthracène alors que la grosseur du substituant augmente; un groupe tertiobutyle en méso 
inhibe totalement la réaction. En solution le dichloro-1.8 méthyl-10 anthracène se dimérise 
plus facilement que son isomère le dichloro-1.8 méthyl-9 anthracène. Ce résultat est 
bien en accord avec ceux obtenus par Bouas-Laurent et Lapouyade (!!) qui ont montré 
que l’effet péri entre les atomes de chlore et le groupe méthyle dans l’isomère substitué 
en 9 défavorise la dimérisation par rapport à l’isomère substitué en 10. 


2° Dissymétrie de charge sur les sommets méso. — Pour un même substituant en posi- 
tion 10 (le groupe cyano), la différence de densité de charge des carbones méso de la 
molécule dans l’état fondamental varie dans le même sens que le rendement quantique 
de dimérisation quand on passe d’un groupe cyano au groupe méthyle sur le sommet 1. 
Nous avons rapporté cette correspondance dans le tableau II à l’aide des valeurs de dif- 
férence de charge en méso (Ag) calculée par la méthode HMO par Bouas-Laurent et 
Leibovici (12). 


TABLEAU II 


Relation entre la dissymétrie de charge sur les sommets méso et D 





Composés Ag D 
Dicyano-1.10 A..................... 0,198 0,044 
Cyan0 9 As usine ne nee 0,223 0,095 
Méthyl-1 cyano-10 A................. 0,231 0,125 


3 Effet des atomes d’halogènes. — Lapouyade, Bouas-Laurent et Calas (1?) ont trouvé 
une diminution de la vitesse de dimérisation du fluoro-9 anthracène au bromo-9 anthra- 
cène. Ils ont attribué ce résultat à l’influence stérique et électronique (dissymétrie de charge 
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sur les sommets méso) des substituants et à l’effet d’atome lourd : quand la masse de 
l’halogène augmente, le passage intersystème vers l’état triplet s’accroît et la durée de 
vie de l’état singulet diminue. Nous confirmons ici leurs résultats en les précisant. 


4 Influence des substituants (à doublet n) capable d'induire des transitions n, 


n* Qc = o} — Dans le benzène, des composés comme le formyl-9 et l’acétyl-9 anthracènes 


ont un rendement quantique très faible. Il est possible qu’un état triplet #, n* voisin du 
premier état singulet excité x, n* dépeuple cet état (!*) si les calculs d’El Sayed (5) 
s’appliquent dans ce cas. 


5° Effet de solvant. — Il ne semble pas que la dimérisation vraie soit très sensible à 
la polarité du solvant; ceci n’est plus le cas pour la dimérisation croisée (1%); on observe 
au maximum un facteur 2. Les écarts des rendements quantiques sont assez faibles quand 
on passe du benzëne à l’acétonitrile alors que les différences de constantes diélectriques 
sont importantes [benzène 2,27 à 25°C et acétonitrile 37,5 à 20°C ({7)]. Les rendements 
quantiques de dimérisation sont plus élevés dans l’acétonitrile que dans le benzène, ils 
vont dans le même sens que la constante de vitesse (k,) d’un processus bimoléculaire 
contrôlé par la diffusion (1%) dans ces solvants (k, = 1,07.101° M°!.5"1 pour le 
benzène et k, = 1,96.101° M7!.5"1 pour l’acétonitrile à 25°C [(8), (!?)]). Par contre, 
pour le méthyl-9 anthracène, le rendement quantique de dimérisation dans l’éthanol est 
supérieur à celui trouvé dans le benzène, alors que l’ordre des constantes de diffusion 


est inversé [k, = 0,61.10!° pour l’éthanol à 25°C (1?)]. 


3. CONCLUSION. — Nous avons pu relier aux rendements quantiques les facteurs empi- 
riques qui affectent la dimérisation : l’effet stérique, la dissymétrie de charge sur les sommets 
méso, l’effet des atomes d’halogène et des groupes (à doublet r) capables d’induire des 
transitions n, x*. Nous avons montré en outre, comme pour les modes de formation 
et de désactivation des excimères (!°), que l’efficacité de la photodimérisation était assez 
peu sensible à l’effet de solvant. 


(*) Séance du 16 juin 1975. 

(1) A. CASTELLAN, R. LAPOUYADE et H. BOUAS-LAURENT, Bull. Soc, chim. Fr. (soumis à l’éditeur). 

(2) A. CASTELLAN, R. LAPOUYADE et H. BouaAs-LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr. (soumis à l'éditeur). 

() J. P. DESVERGNE, H. BOUAS-LAURENT, R. LAPOUYADE, J. GAULTIER, C. HAUw et F. Dupuy, Mol. 
and. Liquid. Cryst., 19, 1972, p. 63. et références citées. 

€) G. M. J. SCHMIDT, Pure and Appl. Chem., 27, 1971, p. 647 et références citées. 

(5) F. C. DE SCHRYVER et J. PUT, Ind. Chim. Belge, 37, 1972, p. 1107. 

€) D'après (21), ®, est de 0,055 dans le cyclohexane et indépendant de la longueur d’onde d'irradiation 
entre 254 et 366 nm. 

(7) 0,083 d’après CHERKASOV (22). 

&) Les résultats de Suppan (2*) sont du même ordre de grandeur. 

@) Nous avons réalisé la dimérisation de ce composé, inconnue jusqu'alors. Par analogie avec le méthy1-9 
anthracène, nous pensons que la structure du dimère doit être tête à queue. 

(2) R. CaLas et R. LALANDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 763-766 et 770 et 1960, p. 144 et 148. 

(1) H. Bouas-LAURENT et R. LAPOUYADE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6922. 

(?) H. Bouas-LAURENT et C. LeiBovici, Bull. Soc. chim. Fr, 1967, p. 1847. 

(3) R. LAPOUYADE, H. BouAs-LAURENT et R. CALAS, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1674. 

(#) T. MasumorTo, M. SATo et S. HIRAYAMA, Chem. Phys. Letters, 13, 1972, p. 13. 

@5) M. A. EL Saven, I. U. A. P. C., Photochemistry III [Saint-Moritz, Butterworths (London). 1970, 
p. 475]. 

(5) H. Bouas-LAURENT et R. LAPOUYADE, Chem. Comm., 1969, p. 817. 
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€?) S. L. Murov, Handbook of Photochemistry, M. Dekker, New York, 1973, p. 55 et 85. 

(8) Calculée à partir de la formule k. = 8RT/3 000n, où n est la viscosité du solvant (1°). 

(12) J. G. CaLverr et J. N. Prrts Jr., Photochemistry, J. Wiley, Interscience, New York, 1966, p. 626. 
(2) J.B. Bmmks, Photophysics of Aromatic Molecules, J. Wiley, Interscience, New York, 1970, p. 325. 
@1) E. M. PeremA, M. F. Taomaz et C. L. BRAGA, Rev. Fis. Quim. Engenharia, 3, série À, 1971, p. 21. 
(22) À. S. CHerkaAsovV et T. M. VEMBER, Opt. and Spectr., 6, 1959, p. 503. 

(23) P. SuPPAN, Tetrahedron Letters, 1971, p. 4469. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Sur une nouvelle phase antiferromagnétique : 
(M us À) VO:-. [M = Li, Na; À = Th, NpŸ]. Note (*) de M. William 
Freundlich, M®° Monique Pagès et M. Alfred Erb, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La substitution dans les métavanadates alcalins MVO; d'une faible proportion de M par Th ou 
Nplv entraîne la réduction partielle du vanadium V avec formation d’une solution solide antiferro- 
magnétique. [M:-4xA:] VO:_. pour 0,10 < x < 0,14. 


Dans le cadre de la cristallochimie des vanadates il nous a paru intéressant de tenter 
la synthèse de métavanadates doubles d’actinides tétravalents avec les alcalins. 


Ce travail concerne l’étude des systèmes : métavanadates de Li ou Na-métavanadate 
de Th ou de Np!". 


RÉACTIONS DANS L’ÉTAT SOLIDE. — Dans tous les systèmes étudiés on identifie une seule 
phase homogène dans un domaine restreint de compositions compris entre 25 et 28% 
moles de A (VO;).. Elle est obtenue par recuit prolongé de 150 h à 520°C. 

Les spectres de diffraction X présentent une grande analogie entre eux avec toutefois 
des raies supplémentaires de faible intensité pour la phase avec le sodium (tableau). 


TABLEAU 

(Na0,44NPo,14) VO3- ELio,60Tho,10) VO3-e (Nao,44Tho,14) VO3-e 
d(À) 1/10 d (À) I/Lo d(À) 1/Lo d (À) I/Lo 
7,0 70 6,43 100 7,01 100 2,91 10 
4,76 50 S,72 2 5,78 2 2,744 48 
3,58 100 4,817 12 5,33 1 2,915 15 
3,20 25 3,805 5 4,84 28 2,440 2 
3,14 18 3,613 38 3,86 7 2,420 1 
3,10 15 35217 10 3,645 75 2,330 2 
3,01 37 3,140 3 3,504 10 2,320 1 
2,85 18 2,900 9 3,445 2 2,274 22 
2,83 5 2,730 22 3,211 15 2,136 2 
2,69 83 2,560 6 3,114 5 2,072 5 
2,52 18 2,402 1 3,070 1 1,930 
2,27 15 2,260 à 3,015 19 1,879 31 
2,23 18 2,200 3 2,990 2 
2,03 12 2,140 5 
1,91 12 2,065 3 
1,89 15 1,916 2 
1,84 65 1,865 15 


ANALYSE THERMIQUE ET PRÉPARATION DE MONOCRISTAUX. — L'analyse thermique diffé- 
rentielle a permis de préciser les données des principaux paliers d’invariance. La phase 
présente une fusion non congruente. 
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Paliers invariants 





Eutexie Péritexie CO 
Système 1C( CO) 1( C0) (non interprétés) 
LiVO3-Th(VO3}4................. 574 620 578 } entre 25 et 100 mol % 
NaVO3-Th(VO3)a................ 544 594 580 { A(VO:)4 
NaVO:-Np(VO3)a........,....... 530 574 580 de 25 à 50 mol% 


630 au-dessus de 50 mol% 


és (N20,44 NPo,14) VOs-£ 
Ly Na Re 


50 TN=84K 





10 
(Na0,44 Tho14) VOS -£ 





(Lio,6o Tho10) VO3-€ 





0 100 200 00 


3 
T(K) 
—_—— > 


Les monocristaux isolés à partir de mélanges à diverses compositions sont isotypes 
pour le sodium et le lithium. Ils appartiennent au système monoclinique (P 2, ou P 2,/m) 


avec les paramètres : 
a() 6) c() 





Phase avec lithium.... 11,90 3,61 6,67 105 
Phase avec sodium.... 12,00 3,60 7,30 108 


Les données cristallographiques ne permettent pas d’indexer les spectres de diffraction X 
des phases correspondantes identifiées dans l’état solide. 

Ni l’analyse thermique, ni la diffraction X à haute température n’ont permis de 
conclure avec certitude qu’il s’agit d’une tranfsormation allotropique. 

MESURES MAGNÉTIQUES. — Les mesures de variation de susceptibilité magnétique en 


fonction de la température, de l’azote liquide à la température ambiante, ont été effectuées 
sur la phase « basse température ». 
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Dans tous les cas elle présente un antiferromagnétisme (voir fig.). 


ÉTUDE DE LA PHASE. — Les moments magnétiques effectifs pour les phases avec 
À = Th (1,60 à 1,90 y) indiquent qu'environ 1 atome de vanadium sur 7 se trouve au 
degré d’oxydation IV. Ceci s’accorde bien avec la perte de poids (= 1 %) observée au 
cours de l’élaboration de la phase et qui correspondrait à un départ d’oxygène. 

D'après ces remarques et compte-tenu du domaine d’homogénéité cette phase peut 
être formulée : 

[M -ax Al VOs., avec 0,10 £ x & 0,14. 


On met ainsi en évidence la possibilité de substituer dans les métavanadates alcalins 
une faible proportion d’un élément monovalent par un tétravalent. Cette substitution 
entraîne la formation d’une nouvelle phase avec réduction partielle du vanadium V en 
vanadium IV. 


(*) Séance du 16 juin 1975. 
() M. PAGES et W. FREUNDLICH, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2181. 
@) P. MAR et M. R. Lez, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 307. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Copolymérisation de la pyrrolidone-2 et de 
ses dérivés méthylés : détermination de la composition et étude comparative des 
polymérisabilités. Note (*) de MM. André Deratani et Hikaru Sekiguchi, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La copolymérisation anionique de la pyrrolidone-2 et de ses dérivés méthylés a été réalisée et la 
composition des produits obtenus déterminée par résonance magnétique nucléaire. L’étude des rap- 
ports de réactivité r, et r, calculés grâce à la variation du taux d’incorporation en motifs méthylés 
a permis de mettre en relief la faible polymérisabilité de ces monomères et la sélectivité avec laquelle 
les catalyseurs incorporent ces motifs selon la nature du cation. 


La polymérisation par ouverture de cycle des lactames à cinq et six chaînons (pyrro- 
lidone-2 et pipéridone-2) est maintenant bien connue. Mais peu de recherches [(!), (2)] 
ont été entreprises sur des mesures de réactivité (polymérisabilité) de divers lactames 
d’une même série donc comparables entre eux. 

Notre choix s’est porté sur le cycle pyrrolidone, dont la polymérisation se fait 
facilement à température ambiante, et sur ses dérivés méthylés en position 3, 4 et 5. 


Mece) Mece) 


e. CL msi 

5 

Hz X C1 : :L 

N 0 N 0 0  «eMENn > 
H H H 


H 


pyrrolidone-2 méthyl-4 pyrrolidone-2 
méthyl-3 pyrrolidone-2 méthyl-5 pyrrolidone-2 


Nous avons étudié l’homopolymérisation et la copolymérisation de ces lactames 
substitués avec la pyrrolidone-2 en présence du dérivé N-acétylé du lactame (amorceur) 
et de divers catalyseurs : les sels de lactame à cation alcalin (catalyseurs classiques) et 
le sel de tétraméthylammonium (%) du lactame qui pour la polymérisation de la 
pyrrolidone-2 et de la pipéridone-2 conduit à des résultats nettement supérieurs à 
ceux obtenus avec les catalyseurs à cation alcalin (*). 


POLYMÉRISATION. — L’homopolymérisation, signalée par deux brevets [(*), ($)], ne 
donne que de très faibles quantités d’oligomères. La copolymérisation avec la pyrro- 
lidone-2, par contre, nous apporte des compléments intéressants sur la mesure de la 
polymérisabilité de ces monomères méthylés. 

L'augmentation de la concentration initiale en lactame substitué diminue la vitesse 
de réaction, le taux de conversion et la viscosité; ceci plus ou moins selon la position 
du groupement méthyle sur le cycle. Une fraction molaire, du dérivé substitué dans le 
mélange des comonomères, supérieure à 0,8 conduit à des résultats analogues à ceux 
obtenus pour l’homopolymérisation quels que soient le catalyseur et le monomère 
employés. L’ordre d’activité cinétique des catalyseurs est en accord avec ce qui peut 
être attendu (*) : 


Me,N* > K* > Na'> Li. 
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COMPOSITION DES COPOLYMÈRES. — Nous avons mis en évidence l’incorporation de 
ces unités méthylées par l’étude des copolymères obtenus par résonance magnétique 
nucléaire : en effet, les protons du groupement méthyle, situés sur ces motifs, ont une 
fréquence d’absorption qui correspond à un champ plus fort que ceux des groupements 


méthyléniques de la chaîne; la position de leur pic est ainsi nettement isolée dans le 
spectre. 














Polybutanamide 


COPOLYMERES 


Methy]1.3 Pyrr. 
Pyrrolidone.2 


Methyl4 Pyrr. 
Pyrrolidone.2 


Methyl.5Pyrr. 
Pyrrolidone.2 


—_— à ———— + —— #0 —+— 


ppm 5 4 3 2 1 0 
Fig. 1. — Spectres RMN des copolymères. Champs forts. 


L'allure des spectres obtenus est représentée dans la figure 1. Ceux des copolymères 
contiennent tous un massif situé vers les champs forts et dont la surface est plus ou moins 
grande. Celui-ci ne peut être attribué qu’à des protons méthyliques : ce qui montre la 
présence d’unités substituées dans les copolymères. 
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Les autres massifs peuvent être attribués, par comparaison avec les spectres des 
monomères, aux divers protons méthyléniques : 


— protons b : les plus déblindés à cause de la présence voisine de l’azote. 

— protons d et c : la différenciation entre ces deux massifs se fait par comparaison 
entre les spectres des copolymères issus des pyrrolidones substituées en position 3 ou 5. 

Le pic aigu situé entre ces deux massifs est dû aux protons méthyliques des extrémités 
N-acétyl du polymère, provenant de l’imide amorceur. 

Nous avons dosé le nombre de groupements méthyle contenus dans les copolymères 
en faisant le rapport des surfaces des massifs d’absorption compte tenu du nombre de 
protons correspondants. 

Le pourcentage d’unités méthylées obtenu dans le copolymère est toujours très 
inférieur à celui du mélange de départ des comonomères quelle que soit la concentration 
initiale en dérivé méthylé. 

L'ordre d’activité catalytique en fonction du taux d’incorporation est différent de 
l’ordre cinétique : pour les dérivés substitués en position 3 ou 5, ce sont les catalyseurs 
à cation potassium qui conduisent aux taux les plus élevés; pour le dérivé substitué en 
position 4, les pourcentages d’incorporation sont semblables quel que soit le contre-ion. 


POLYMÉRISABILITÉ. — La réactivité des différents monomères peut être classée en fonction 
du taux d’incorporation de ceux-ci dans le copolymère : elle est semblablement faible 
pour les dérivés substitués en position 3 ou 5, alors que celle du dérivé substitué en 
position 4 est nettement plus élevée. 


L'ordre de polymérisabilité des différents monomères peut donc s’établir comme suit : 
pyrrolidone-2 > méthyl-4 > méthyl-3 > méthyl-5 


Nous avons calculé à partir de toutes ces données les rapports de réactivité r, et r, 
pour nos systèmes de copolymérisation grâce à l’équation intégrée de Mayo et Lewis (?). 
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau. 


TABLEAU 


Rapports de réactivité r; et r2 

















Méthyl-3 pyrr. Méthyl-4 pyrr. Méthyl-5 pyrr. 

Cation ri Fa ri r2 ri F2 
(MeN*t..... 19 +1 0,35 + 0,1 S +1 0,75 + 0,1 29 +2 0,45 + 0,1 
HR EP PES 14 +1 0,50 + 0,1 6+1 0,70 + 0,1 1241 0,35 + 0,1 
NT en ete 21 +2 0,60 + 0,1 6+1 0,75 + 0,1 20 +1 0,45 + 0,1 

TE ssuinee — 6+1 0,80 + 0,1 — = 


Ils font apparaître la très grande différence de réactivité des comonomères particulière- 
ment dans le cas des dérivés substitués en position 3 ou 5. De même, ils montrent la 
très forte chute de réactivité par substitution sur le cycle pyrrolidone, ce qui explique 
la difficulté d’homopolymérisation. 
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La variation de ces rapports en fonction du cation pour un même monomère substitué 
mesure la sélectivité avec laquelle celui-ci incorpore les motifs méthylés : ainsi pour les 
dérivés substitués en position 3 ou 5, le cation tétraméthylammonium est sélectif à cause 
de sa trop grande activité envers l’anion pyrrolidone alors que le cation sodium est 
plutôt sélectif à cause de sa moindre activité vis-à-vis de l’anion méthylé. 


Donc si le cation tétraméthylammonium peut être considéré comme le catalyseur 
cinétiquement le plus actif, le cation potassium par contre s’avère être le catalyseur 
le plus actif pour l’incorporation d’unités méthylées. 


(*) Séance du 9 juin 1975. 

() K. HALL, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 6404. 

@) EH. Sericucui et B. CouTIN, J. Polym. Sci., Polymer Chemistry Ed. 11, 1973, p. 1601-1614. 
6) H. Sericucui et P. TsouRKAS, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 2585. 

(*) H. SEKIGUCHI, P. RAPACOULIA et B. COUTIN, J. Polym. Sci. Symp., 42, 1973, p. 51-61. 
(5) General Aniline and Film Corp. BRIT., 850-160, 28 août 1960. 

(6) D. TABER, US, 3-135-719, 12 juin 1964. 

(7) P. SIGwALT, Traité de Chimie macromoléculaire, X, Hermann, Paris, 1970, p. 245. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Propriétés des ions cadmium et manganèse (IT) dans la 
N-méthylpyrrolidone. Note (*) de M. Philip Mayne et Me Christiane Sinicki, 
présentée par M. Gaston Charlot. 


Dans la N-méthylpyrrolidone les systèmes Cd? */Cd et Mn?*/Mhn sont rapides. En présence d’éthy- 
lénediamine, les ions cadmium et manganèse donnent des complexes stables M (EDA)?*. Les 
constantes de dissociation globales exprimées sous la forme pB. sont dix fois plus élevées dans ce 
milieu que dans l’eau. 


Les études consacrées aux propriétés de métaux divalents dans la N-méthylpyrro- 
lidone (NMP), solvant dipolaire aprotonique, sont peu nombreuses [(1), (?)]. Nous 
avons donc examiné le comportement de cations M?* dans ce milieu par polarographie 
à impulsions sur électrode à gouttes de mercure. Cette technique a nécessité une purifi- 
cation poussée de la NMP; nous avons choisi la méthode de Popov ($) et les dernières 
impuretés ont été éliminées par passage sur colonne d’alumine. Il est alors possible de 
travailler dans un domaine de concentrations pouvant atteindre 107° M. 


En milieu non complexant (perchlorate de tétraéthylammonium ou perchlorate de 
sodium 0,1 M), les ions étudiés Cd?*, Pb2*, Mn?*, Co?*, Ni?*, Zn?*, se réduisent 
sur électrode de mercure. Les potentiels de demi-vague (E 1/2), obtenus sont rassemblés 
dans le tableau I. Ils sont exprimés par rapport au potentiel du couple de référence 
ferrocène-ferricinium (Fc/Fc*). Seuls le cadmium, le manganèse et le zinc appartiennent 
à des systèmes rapides. Pour ces trois couples, les courbes E = f(log(i,—i/i)) sont 
des droites de pente voisine de 0,03 V/un. log. ce qui permet d’assimiler le potentiel 
de demi-vague cathodique au potentiel normal E,. Dans l’eau, les potentiels normaux 
de ces mêmes ions sont donnés dans la littérature (*), et nous avons adopté la valeur 
de De Ligny et coll. (*) pour le potentiel du couple Fc/Fc*. En utilisant la méthode 
de Strehlow (°), nous pouvons estimer la valeur des coefficients de transfert Y2+ 
(tableau D). 





TABLEAU I 
Cd? + Pb? + Mn?+ Co?2+ Ni + Zn? + 
E1y2V (NMP)............. —1,04 —1,00 —2,02 —1,52 —1,30 —1,39 
E1y2V (H20).............. —0,79 = —1,58 — _— —1,15 
py NMP + H:0.......... 8,6 _ 15.2 — — 8,3 


Nous constatons que les métaux divalents sont plus fortement solvatés par la NMP 
que par l’eau, et que les valeurs des coefficients de transfert sont plus élevés pour les 
cations M?* que pour les cations monovalents ce qui est conforme au comportement 
général des solvants aprotoniques [(*), ()1. 

Lors de l'addition de quantités croissantes d’éthylènediamine (EDA 5.107 à 5.107! M) 
aux solutions métalliques, on observe un déplacement des vagues vers des potentiels 
plus réducteurs. En présence de cet agent complexant, seuls sont rapides les systèmes 
du cadmium et du manganèse. Les potentiels de demi-vague relatifs à la réduction de 
ces ions complexés (E;,,,) répondent à l'équation théorique : 


AË; 2 = (Ei2)e —(E12)1 = 0,029 log B,—0,029 log (EDA):. 
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AE; varie en effet linéairement en fonction de log (EDA)... La pente des droites 
obtenues donne l’indice de coordination x, et l’ordonnée à l’origine la constante globale 
de dissociation B, des complexes M (EDA)Y=* (tableau IT). 





TABLEAU II 
Ma (EDA)2+ Cd (EDA)2* 
RNMP) 555 2,0 2,04 
PB; NMP........... 14,8 20,4 
PB: H20 (6)......... 4,79 10,02 


Les complexes formés sont 101° fois plus stables dans la NMP que dans l’eau. Cette 
différence de stabilité est liée au coefficient de transfert des différentes espèces suivant 
l’expression : 


PB2(H20)— p B: (NMP) = pyM°*+2pyEDA-pyM(EDA}*. 


L'application de cette relation au cadmium et au manganèse permet de comparer 
les coefficients p y M (EDA)?* des deux complexes. On obtient : 


P YMaEDA)3+ — D 'Yca ŒDA)+ = 6,2. 


On constate que les ions Mn (EDA}?* sont beaucoup plus solvatés par la NMP que 
les ions Cd (EDA)?*. La variation des coefficients de transfert relative aux ions complexés 
est du même ordre de grandeur que celle relative aux ions libres (p Ymnr+ —P Yca2+ = 6,6). 


(*) Séance du 23 juin 1975. 

() M. BREANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 725. 

@) M. BREANT, J. HALADIIAN et P. BIANCO, Bull, Soc. chim. Fr., 1972, p. 4867. 

(6) M. D. DyKe, P. G. SEARS et A. I. Popov, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 4140. 

(*) G. CHARLOT, D. BEZIER et J. COURTOT, Selected Constants Oxydation-Reduction Potentials, Perga- 
mon Press, London, 1958. 

(5) C. L. De LiGNy, M. ALFENAAR et N. G. VAN DER VEER, Rec. Trav. chim., 87, 1968,p. 585. 

(6) H. STREHLOW, dans J. J. Lacowski (Ed.), The Chemistry of Non aqueous Solvents, 1, Academic 
Press, New York, 1966, p. 129. 

(7) M. BREANT et G. DEMANGE-GUERIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2935. 

Œ) K.B. YaATsIMIRsKII et V. P. VASIL’EV, Instability Constants of Complex Compounds, Pergamon Press, 
London, 1960. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la cyclisation et de la polymérisation de l’hexyne-3 
par un complexe organique du nickel. Note (*) de MM. Pierre Mauret, Michel Pellegrina 
et Guy Guerch, présentée par M. Georges Champetier. 


L’action du bromure de phénylmagnésium sur le bromure de nickel, à —60°C et sous atmosphère 
inerte, conduit à la formation intermédiaire d’un complexe organique du nickel. En présence 
d’hexyne-3, entre —60°C et la température ordinaire, on observe deux réactions simultanées, tri- 
mérisation et polymérisation de l’acétylénique, selon un processus non catalytique; à la température 
d’ébullition du solvant (THF), seule la trimérisation se poursuit, selon un mécanisme catalytique. 


D'une manière générale, les composés organométalliques obtenus par action des 
halogénures des métaux de transition sur les organomagnésiens sont instables; c’est 
ainsi que, selon Gilman et Lichtenwalter (!), l’action du bromure de nickel sur l’iodure 
de phénylmagnésium, à —20°C, dans le mélange éther-benzène, conduit directement 
au biphényle, avec un rendement quantitatif. Cependant, en 1960, Tsutsui et Zeiss (2) 
signalent la formation de « bimésitylnickel », par action du chlorure de nickel anhydre 
sur le bromure de mésitylmagnésium à —20°C, sous azote. Le complexe décrit est un 
produit rouge-brun, stable jusqu’à —10°C, qui se décompose en bimésityle au-dessus 
de cette température. 

a. Nous avons fait réagir, à —60°C, sous azote, 50 mmoles de bromure de phényl- 
magnésium en solution dans le THF, sur 25 mmoles de bromure de nickel anhydre. 
Après retour à la température ordinaire, on termine les réactions selon trois processus 
différents : 

1° Hydrolyse du mélange réactionnel. 

2° Chauffage au reflux (à la température d’ébullition du THF), suivi d’une hydrolyse. 

3° Distillation des fractions légères (1° < 80°C) et hydrolyse du résidu. 


Les produits obtenus sont analysés par chromatographie en phase gazeuse; les résultats 
sont résumés dans le tableau. La formation de biphényle, comme celle de benzène, n’est 
pas influencée par les conditions opératoires terminales. 





TABLEAU 
@) 
2) Distillation (°) 
@) Reflux hydrolyse 
Hydrolyse et hydrolyse du résidu (?) 
( mmoles......... 10 9,5 10 
B ; 
Fe Os 20 19 20 (‘) 
a est at at, 19 19 19,5 
Biphényle | MMO ; 
Lis de 76 76 78 C) 
Bilan en % CéH5............ 96 95 98 


Ces valeurs sont comparables à celles obtenues par action du bromure de cobalt sur 
les bromures de phényl et mésitylmagnésium [(5), (*), (5)1. 

Selon le processus (1), le benzène pourrait résulter de l’action de l’eau sur le complexe 
où sur un excès de magnésien. Mais, le processus (3) permet de montrer que le benzène 
se forme avant hydrolyse; il peut résulter de la réaction sur le solvant des radicaux 
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phényle libérés par la décomposition d’un complexe du nickel. Les pourcentages de 
benzène étant les mêmes, aux erreurs expérimentales près, quel que soit le mode 
opératoire, cette deuxième hypothèse impliquerait que le complexe du nickel est très 
instable, même à —60°C. 

b. Aussitôt achevée l'addition de bromure de phénylmagnésium sur le bromure de 
nickel, nous avons fait réagir, toujours à —60°C et sous azote, 200 mmoles d’hexyne-3 
en solution dans le THF. La réaction est terminée par une hydrolyse à température 
ordinaire. On note que 10 mmoles d’hexyne sont transformés en hexaéthylbenzène 
(rendement de 5 %) et que 6,5 mmoles sont transformés en polyhexyne-3 (rendement 3,3 %). 






À 

15L 
& avec chouffage 
8 10 au reflux 
&S |. 
N 
$ 
Ÿ 
È 
È 
$ 
S$ 5 

hexyne-8(g) 
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Fig. 1 


Les spectres infrarouges et de rayons X montrent que ce polymère est identique à 
celui qui résulte de la polymérisation de l’hexyne-3 sur des complexes similaires du 
cobalt [(*), (*)]. On observe la formation simultanée de 20% de benzène et 68% de 
biphényle. Il est difficile d’expliquer la cyclisation et la polymérisation de l’hexyne-3, 
sans admettre la formation d’un complexe du nickel; mais les faibles rendements 
constatés et le fait qu’on retrouve des quantités de benzène et de biphényle très voisines 
de celles obtenues dans le cas où l’hexyne-3 n'intervient pas (tableau) prouvent qu’il 
se détruit très rapidement même à basse température. Nous avions déjà observé une 
instabilité analogue du complexe du cobalt préparé dans les mêmes conditions (5). 

Pour empêcher cette décomposition, on additionne le magnésien à la solution 
d’hexyne-3 dans le THF tenant en suspension le bromure de nickel anhydre. Ainsi, 
l’acétylénique peut réagir sur le complexe aussitôt formé, ce qui a effectivement entraîné 
une augmentation très importante du rendement des réactions de cyclisation et de 
polymérisation. 

Nous avons étudié, en partant de la même quantité de magnésien et de bromure de 
nickel, l'influence de la température et de la concentration initiale en hexyne-3 (de 50 
à 600 mmoles) sur les rendements de ces réactions; deux séries d’expériences ont été 
conduites, l’une en effectuant l’hydrolyse du mélange réactionnel dès le retour à la 
température ordinaire, l’autre après chauffage au reflux de 1h. 
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1. ÉTUDE DE LA TRIMÉRISATION. — Les résultats { fig. 1) sont tout à fait comparables 
à ceux obtenus lors de la polymérisation de l’hexyne-3 par un complexe analogue du 
cobalt (*). La forte augmentation du rendement en hexaéthylbenzène, lorsqu’on utilise 
le second mode opératoire, semble prouver que l’hexyne-3, par ses électrons x, stabilise 
l’entité responsable de la trimérisation. 

Sans chauffage au reflux, la trimérisation se fait de façon non catalytique; la courbe 
aboutit rapidement à un palier correspondant à une valeur moyenne de 12,8 mmoles 
d’hexaéthylbenzène, qui est atteinte pour un minimum de 150 mmoles d’hexyne-3. 

Avec chauffage au reflux terminal, on obtient une droite de pente égale à 0,27. On a 
donc une réaction de trimérisation catalytique. Le complexe responsable de la tri- 
mérisation n’est pas détruit lors de la remontée de température, mais au contraire 
fonctionne comme catalyseur à la température d’ébullition du THF. Ce dernier point 
a été vérifié de la manière suivante; en opérant selon le mode habituel, avec 300 mmoles 






ovec reflux 


hexyne-3(q) 
10 30 50 


Fig. 2 


d’hexyne-3, on obtient 27 mmoles hexaéthylbenzène et 6,5 de polymère; dès le retour 
à la température ordinaire, nous avons introduit à nouveau 300 mmoles d’hexyne-3; 
après chauffage au reflux et hydrolyse, nous avons obtenu 68 mmoles de trimère. Par 
contre, la quantité de polymère n’a pas varié. 


2. ÉTUDE DE LA POLYMÉRISATION. — La figure 2 donne la variation de poids de polymère 
obtenu en fonction de la quantité d’hexyne-3 introduite, avec et sans reflux terminal : 
les deux courbes sont identiques, aux erreurs expérimentales près. Elles présentent un 
palier pour la même valeur : 6,5 g correspondant à 79 mmoles de monomère. D’autre 
part, les rendements en benzène et biphényle (9 et 55% respectivement) diminuent 
fortement par rapport à ceux (20 et 76%) que l’on avait noté en l’absence d’hexyne-3 
(tableau). 

L'étude de la polymérisation de l’hexyne-3 par le complexe analogue du cobalt avait 
aboutit à des résultats différents (*) : la polymérisation est alors de type catalytique. 
Des travaux en cours, (7) à partir du complexe obtenu par action du bromure de 
mésityImagnésium sur le bromure de nickel, confirment que cette différence de comporte- 
ment est lié à la nature du métal. Mais, que ce soit avec le complexe du cobalt ou du 
nickel, nous avons constaté que la polymérisation ne se fait qu'entre —60°C et la 
température ordinaire; seule la trimérisation peut se poursuivre lorsqu’on chauffe à la 
température d’ébullition du solvant. 


(#) Séance du 9 juin 1975. 
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€) H. GrzmMan et M. LICHTENWALTER, J. 4. C.S., 61, 1939, p. 957. 

@) M. Tsursur et H. H. Zeiss, J. À. C.S., 82, 1960, p. 6255. 

() P. MAURET et À. GASET, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 983. 

(*) P. MAURET et G. GUERCH, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1340. 

(5) P. MAURET, J. MAGNE et G. GUERCH, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 415. 

€) W. HerwiG, W. Merzesics et H. H. Zeiss, 1972, p. 415, J. 4. C. S., 81, 1959, p. 6203. 

() Ces recherches ont également permis d'isoler des composés monoarènes du cobalt et du nickel du 
type Ces (C2Hs)s MBr:, dont l’étude est actuellement poursuivie. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des ions thiolates sur les bromo-1 diéthoxycarbo- 
nyl-1.2 cyclopropanes cis et trans. Note (*) de MM. Gérard Faust, Michel Verny et 
Roger Vessière, présentée par M. Henri Normant. 


Les ions MeS® et -BuS®, en solution dans l’éthanol, transforment les bromo-1 diéthoxy- 
carbonyl-1.2 cyclopropanes en leurs dérivés de substitution éthoxylé et sulfuré vraisemblablement 
par un processus d’élimination-addition. Les ions & S© apparaissent, dans les mêmes conditions, 
dépourvus de réactivité vis-à-vis des mêmes substrats. 


McDonald et Reitz (!) ont obtenu, par action d’ions alcoolates sur les bromo-1 dimé- 
thoxycarbonyl-1.2 cyclopropanes, des dérivés de substitution alcoxylés, que ces auteurs 
supposent se former selon un processus d’élimination-addition par l’intermédiaire du dimé- 
thoxycarbonyi-1.2 cyclopropène. 


Nous nous sommes proposé d’envisager la réactivité des mêmes systèmes vis-à-vis des 
ions thiolates, dont on pouvait attendre, a priori, des résultats différents: en effet, les thio- 
lates sont beaucoup moins basiques que les nucléophiles oxygénés correspondants; par 
ailleurs ils présentent une réactivité possible au niveau de l’atome d’halogène rendu élec- 
tropositif par l'influence d’une fonction ester en a (2). 


Nos résultats révèlent l’inexistence de ce dernier processus, au profit d’un type de substi- 
tution vraisemblablement analogue à celui observé par McDonald et Reitz. 


Nous avons utilisé un mode opératoire inspiré des travaux de McCoy (*) pour préparer 
les bromo-1 diéthoxycarbonyl-1 .2 cyclopropanes (1) cis et trans, par action du bromo- 
acétate d’éthyle sur le bromo-2 acrylate d’éthyle en présence d’hydrure de sodium: 


e 
CHeBr-COOEt+H2—»CHBr—COOEt + Hz 
EtOCO COEt Le 


SCHBr-CO0Et+CH7-CBr-COOEt —> ue +B 
r 


Les diesters (1), qui prennent naissance dans le rapport cis/trans — 0,5, ont été séparés 
par CPV préparative. 


Les composés (1) se forment également, en mélange avec les méthylsulfures (2 a) corres- 
pondants, au cours de la réaction du bromo-2 acrylate d’éthyle avec l’éthoxycarbonyl- 
méthylure de diméthylsulfonium (*): 


® 
CH;=CBr—COOEt + Me, S—CH—COOEt —> 
EtOCO COOEt  EtOCO COOEt 
+ 
AC NL sn 
{1} 


(2a) 
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Les réactions des thiolates de sodium sur les bromures (1) ont été réalisées en solution 
éthanolique à la température ambiante. Elles apparaissent dépourvues de caractère stéréo- 
spécifique, les résultats obtenus étant identiques quelle que soit la configuration du substrat 
de départ. 


1. ACTION DE MeS®. — Le mélange résultant de l’action d’un excès de MeSNa en solu- 
tion dans l’éthanol sur l’un ou l’autre des isomères (1) présente la composition suivante: 


— méthylthio-1  diéthoxycarbonyl-1.2  cyclopropane (2 a): 40% (rapport 
cis/trans — 1/3); 


— éthoxy-1 diéthoxycarbonyl-1.2 cyclopropane (3): 60 %. 


Ce dernier composé a pu être identifié en mélange par ses caractéristiques de CPV et de 
RMN, comparées à celles d’un échantillon obtenu pur par action de l’éthylate de sodium 
sur le substrat bromé (1). L’éther-oxyde (3) s’obtient sous une seule des deux configurations 
possibles: celle-ci est probablement #rans, si on se réfère aux critères utilisés en RMN dans 
cette série (°); ces critères sont les suivants: 


a. Chez l’isomère cis, la disposition des deux groupes éthoxycarbonyle de part et d’autre 
du plan du cycle a pour conséquence la similitude des effets exercés au niveau des deux 
protons H, et H, du méthylène cyclique. Les signaux correspondant à ces deux protons 
sont de ce fait rapprochés ou confondus. Il en va différemment dans le cas de l’isomère 
trans, où l’influence cumulée des deux groupes COOEt concerne essentiellement le proton 
H,, situé en cis par rapport à eux: le signal d’ensemble du méthylène cyclique apparaît 
alors à la fois plus complexe et plus étalé. 


Ha COOEt Ha Y 
H x f X 
H Y H COOEt 
COOEt COOEt 
configuration cis configuration trans 


(Y = Br, SMe ou OEt) 


b. Le proton H, résonne à champ plus faible lorsqu'il est en cis du groupement COOEt 
vicinal, cette disposition se retrouvant chez l’isomère cis. 


Ces deux éléments de différenciation se trouvent vérifiés chez les couples d’isomères (1) 
et (2a) (cf. tableau). En ce qui concerne le dérivé (3), l’étalement du signal —CH,-—, 
ainsi que le faible déplacement chimique du proton H,, incitent à attribuer à ce composé 
la configuration frans. 


2. ACTION DE t-BuS® ET DE ® S®. — Sous l’action de f-BuSNa en solution éthanolique, 
les bromures (1) cis et trans conduisent principalement à l’éther-oxyde (3) (70 %). L'examen 
des chromatogrämmes des mélanges réactionnels indique en outre la présence probable 
des tertiobutyl-sulfures (2 b) cis et trans. Cette identification n’a pu être totalement confir- 
mée par les spectres de RMN. 


Aucune réaction n’est observée lors du traitement par ® SNa des composés (1), même à 
l’issue d’un contact prolongé. 
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3. CONCLUSION. — Dans la réaction des ions thiolates avec les bromocyclopropanes (1), 
l'éventualité d’un mécanisme S, 2 apparaît d'emblée peu vraisemblable: en effet la structure 
cyclique tendue s’oppose au déroulement stérique de ce processus. Par ailleurs, l’absence 
de stéréospécificité des réactions [alors que les composés (2 a) cis et trans ne présentent 
aucune tendance à l’équilibration en dehors de conditions très énergiques ()], tout comme 
le manque de réactivité de l’ion ® S®, vont à l’encontre de cette hypothèse. 


La formation de l’éther-oxyde (3) par un processus de solvolyse ne peut davantage être 
envisagée : en effet les bromures (1) sont insensibles à un chauffage prolongé dans l’éthanol 
à reflux, même en présence de sels d’argent. Ces dernières conditions ont permis à Parham 
et Yong (5) de réaliser la solvolyse d’halogénocyclopropanes: or, celle-ci se traduit par une 
ouverture du cycle, qui n’est pas observée dans le cas actuel. 


TABLEAU 


Spectres de RMN des diesters cyclopropaniques monosubstitués 
(appareil « Varian » A 60, solvant CCL, référence interne Me,Si) 





ôn, Tex 
ôn, Ôn, Jr Ja 
. 1,86 7,8 
(Dci ss innsss 1,84 2,49 9.2 | 0 
{ 1,59 7,1 
(1) trans. ........... i 2,05 2,35 9.0 6,0 
? 
(a) lis. 1,62 2,58 . 0 
(2 a) trans... ....... : multiplet de 1,30 à 2,20 
? 7,5 
(3) trans............ 1,73 2,10 9.7 5,0 


ô en millionièmes, J en hertz. 


La seule possibilité qui demeure vraisemblable est donc celle d’une élimination-addition 
par l’intermédiaire du diéthoxycarbonyl-1.2 cyclopropène: 


COOEt EtOCO COOEt 
N7 -HBr 
r NS 7 


EtOCO COOEt 


ZH 
— <= #5 
Z=0Et RSS 


ou SR 


EtOCO 


Cette conclusion rejoint l’ensemble des hypothèses précédemment émises dans le cadre 
de la substitution nucléophile sur un cycle trigonal (°). 


(*) Séance du 2 juin 1975. 
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@} R.:N: MeDonaip et R. R. Rerrz, Chem. Comm., 1971, p. 90. 

() Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 193 et références citées. 

() L. L. McCoy, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 6568; ibid., 84, 1962, p. 2246; J. Org. Chem., 25, 
1960, p. 2078; ibid., 27, 1962, p. 4312. 

() G. N. PAYNE et M. P. JoHnsON, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 1285. 

(5) J. DELEPLANCQUE, Mémoire Ingénieur du Conservatoire National des Arts et Métiers, Clermont- 
Ferrand, 1974, 

(6) W. E. PARHAM et K. S. YONG, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 683. 

(®) W. D. McKown, Diss. Abstr. Int., B, 33, 1973, p. 5312-B; E. V. DEHMLOW et G. HOErLE, Chem. 


Ber., 107, 1974, p. 2760. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la réaction du bromo-1-diméthyl-3 .4-phospho- 
lène-3 sur les diènes conjugués. Note (*) de MM. François Mathey et Daniel Thavard, 
présentée par M. Henri Normant. 


Le bromo-1-diméthyl-3 .4-phospholène-3 réagit avec les diènes conjugués pour fournir un mélange 
de sels de phosphonium dans lesquels deux noyaux diméthyl-3.4-phospholène-3 sont pontés par 
l’intermédiaire des diènes utilisés. Par hydrolyse de ces sels on obtient des dioxydes comportant la 
même structure. Ces dioxydes, par double métallation et réaction avec C$H;CHO ou (C6Hs)2CO, 
fournissent les triènes correspondants. 


On sait que les trihalogénures de phosphore PX, (?) et les dihalogénophosphines RPX, 
(X = CI, Br) (!) réagissent avec les diènes conjugués pour donner des phospholènes 
par une cycloaddition de type Diels-Alder. 

Par contre les monohalogénophosphines réagissent mal dans les conditions usuelles, 
exception faite de Me,PCI (*). Comme l’on peut admettre raisonnablement que l’inter- 
médiaire dans la réaction de cycloaddition est un phosphoranne, on peut penser a priori 


LATTES 
qu’une monohalogénophosphine cyclique sous tension, avec angle C—P—C voisin de 90° 
serait plus réactive vis-à-vis des diènes conjugués que les produits correspondants non 
cycliques. 

C’est la raison pour laquelle nous avons étudié la réaction du bromo-1 diméthyl-3.4- 
phospholène-3 1 : 

CHs H3 

Se 
| 1 
HG, Ûe 


| 
Br 


DAT 
préparé suivant la méthode de Quin (*) et pour lequel l’angle C—P-—C doit être voisin 
de 94° (*), avec le butadiène, l’isoprène et le di-méthyl-2.3-butadiène-1 .3. 

Lorsqu'on mélange 1 avec un excès de diméthyl butadiène il se forme progressivement 
un précipité blanc 2 que l’on recueille au bout d’une semaine en le lavant au benzène 
et en le filtrant en boîte à gants, sous atmosphère d’argon. 

Ce produit extrêmement hygroscopique est trop insoluble ou trop réactif pour que l’on 
puisse obtenir des solutions utilisables en RMN. 

Nous l’avons identifié indirectement par l’étude de ses produits d’hydrolyse et par son 
analyse élémentaire complète. 

Le produit d’hydrolyse principal de 2 lavé et séché sous vide est le dioxyde 3 précipité 
à l’éther et caractérisé comme suit : 


CH ed ge _—" 


3 R=R’=CH3 


es 
Ha ce. Li RS 
KT R x 7 R=H R'=CH;, 


R=R'=H 
cH,— 0 = sc é N 8 


C.R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N°* 5, 6, 7 et 8.) Série C — 18 
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F 185°C. Analyse Ci8H3902P; : théorie %, C 63,51; H 8,88; P 18,19; trouvé %, C 62,82: 
H 8,67; P 17,65. 

Le spectre de masse comprend le pic de l’ion moléculaire de m/e 340 (I — 57 %), le pic 
de base se trouvant à m/e 211 (perte d’un noyau oxyde de phospholène). 

Le spectre infrarouge en pastille dans KBr comprend notamment deux puissantes 
bandes à 1 225 et 1 170 cm! (P=O). 

Le spectre de RMN (CDCI,-TMS interne) comprend les méthyles cycliques 
à 1,74.107% (12 protons), les méthyles du pont à 1,89.107$ (6 protons), les CH, cycliques à 
2,51.1076, Ju-p 9,8 Hz (8 protons) et les CH, du pont à 2,81.1075,Jy_» 11,3 Hz(4 protons). 


CH 
Nas : 
| & 
HG C2 CHs CHs 
7K 
o CH? —C = C — CHg 


Le produit d’hydrolyse secondaire est le monoxyde 4 soluble dans l’éther et caractérisé 
comme suit : solide très hygroscopique, point de fusion peu net : 

Analyse C;,H:,0P : théorie %, C 67,89; H 9,97; trouvé %, C 67,90; H 10,00. 

Le spectre infrarouge comprend deux puissantes bandes à 1 230 et 1 167 cm”! (P=O). 

. Le spectre RMN comprend les méthyles à 1,71 et 1,78.107% (15 protons), les CH, 
cycliques à 2,48.107%, J (H—P) 11,6 Hz (4 protons) et les CH, exocycliques à 2,73.1076, 
J (H—P) 14,9 Hz (2 protons). 

Par contre, si l’on hydrolyse le mélange brut obtenu par réaction de 1 avec le diméthyl- 
butadiène (c’est-à-dire contenant 2 et les produits de départ non transformés) en évitant 
tout milieu fortement basique, on isole alors comme produit principal le disel 5 précipité 
à l’éther et caractérisé comme suit : 


CH3 Cha 
ee l 
CHe Che 5 R = (CH:):C=C(CHs) CH— 
4 6 R=Br 
+ 
AN TE 
R CH3 —C—= 
Br” 2 


5 :F 207°C. Analyse C30H52PBr; : théorie %, C 56,78; H 8,26; P 9,76; Br 25,19; 
trouvé %, C 56,59; H 8,30; P 8,95; Br 25,03. 

Le spectre infrarouge confirme l’absence de bande P=0. 

Le spectre RMN comprend les méthyles centrés à 1,79.107 (36 protons), les CH, 
cycliques à 3,14.1075, J(H—P) 9,3 Hz (8 protons) et les CH; non cycliques à 
3,74.107%, J (H—P) 16 Hz (8 protons). Ce disel 5 est vraisemblablement un des cons- 
tituants initiaux de 2. Nous avons vérifié que son hydrolyse par de la soude à 5 % à 100°C 
fournissait un mélange des deux oxydes 3 et 4 beaucoup plus riche toutefois en 4 que le 
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mélange obtenu par hydrolyse directe de 2 (4 passe en tête sur colonne de gel de silice; 
éluant Ac OEt 80/MeOH 20). L'autre constituant de 2 a donc très probablement comme 
seul produit d’hydrolyse le dioxyde 3 ce qui nous conduit à lui attribuer la formule 6. 
En utilisant comme critère la teneur en brome de 2 brut, on calcule que 2 est un mélange 
d'environ 23 % de 5 et de 77 % de 6 (en moles). L’analyse élémentaire de 2 est en assez 
bon accord avec ces pourcentages. 

5 : (23%) + 6 (77 %).SAnalyse : Théorie C 39,56;ÈH 5,59; P 9,83; Br 45; trouvé 
C 39,42; H 5,63; P 11,52; Br 45. 

L’obtention du mélange de 5 et de 6 à la place du sel de spirophospholénium attendu 
constitue une énigme que nous n’avons pas résolue. Quoi qu’il en soit, cette curieuse 
réaction nous fournit une source commode pour les dioxydes originaux du type 3. 
En effet nous avons également préparé de la même façon le dioxyde 7 par réaction de 1 
sur l’isoprène et le dioxyde 8 par réaction de 1 sur le butadiène. 

7 : Solide blanc très hygroscopique : RMN : CH, cycliques à 1,73.107% CH, du pont 
à 1,88.10 6, CH, cycliques à 2,51.107%, J (H—P) 10,2 Hz et CH éthylénique à 5,42.107f; 
infrarouge v P=O 1 180 et 1 227 cm !. 

8 : F 183°C. Analyse C;6H,:50,P, : théorie %, C 61,53; H 8,39; P 19,83; trouvé %, 
C 60,33; H 8,26; P 19,86. 

RMN : CH, à 1,73.1076, CH, cycliques à 2,51.107, J (H—P) 10,7 Hz, CH éthylé- 
niques à 5,75.107$; infrarouge v P=O 1 175 et 1 220 cm !. 

Les dioxydes 3, 7 et 8 ont un certain intérêt pour la préparation des triènes. 

Par exemple, la réaction de deux équivalents de » BuLi sur un équivalent de 3 dans 
le THF à —70°C fournit un dianion qui réagit avec le benzaldéhyde et la benzophénone 
pour donner, après transposition de Horner ($), les deux triènes 11 et 12 avec des 
rendements très modestes toutefois : 


CHs-CR=CH-C=C-CH=CR-C;H, 
| | 
CH; CH, 
12 R=CsHs.Rdt12% 11 R = HRdt3% 


Ces triènes jaunes fluorescents sont facilement isolés par chromatographie sur silice 
(éluant CH). 

12 a été précédemment décrit (?). Pour 11 les données sont les suivantes : 

11 : F 85°C (CH, 5S0/EtOH 50). Analyse C:9H20 : théorie %, C 92,26; H 7,74; 
trouvé %, C 91,88; H 7,68. 

RMN : CH, à 2,17.1075, H éthyléniques à 6,77 et 7,51.10 5, J (H—H) 15,3 Hz. 


(*) Séance du 16 juin 1975. 

() W.B. MAcCoRMACK, Brevet US 2663736-737, 22 décembre 1953, Chem. Abst., 49, p. 7601. 

@) U. HasseroDT, K. HUNGER et F. KORTE, Terrahedron, 19, 1963, p. 1563. 

() A. Bonp, M. GREEN et S. C. PEARSON, J. Chem. Soc., B, 1968, p. 929. 

®) D. K. Myers, et L. D. QUI J. Org. Chem., 36, 1971, p. 1285. 

(5) A.T. MAcPHAIL, R. C. KomsoN, J. F. ENGEL et L. D. Qui, J. Chem. Soc. Dalton, 1972, p. 874. 
€) L. HorNER, H. HOFFMAN et H. G. WiPreL, Berichte, 91, 1958, p. 61. 

(7) J. P. LAMPIN, F. MATHEY et B. BARTET, Bull. Soc. chem. Fr., 1971, p. 317. 


Institut national de Recherche chimique appliquée, 
91710 Vert-le-Petit. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — JIsomérie géométrique syn-anti d’oximes et d’O-carboxy- 
méthyloximes «, B-éthyléniques en position C 3 et C7 de stéroïdes. Préparation d’anti- 
gènes à partie haptène stéroïde à configuration déterminée. Note (*) de MAS Elisabeth 
Mappus, Catherine Grenot, Maguelone Forest et M. Claude-Yves Cuilleron, présentée 
par M. Léon Velluz. 


Les dérivés O-carboxyméthyloximes en position C 3 de la testostérone, de la progestérone et de 
l’hydroxy-17 à progestérone ont été séparés en isomères syn et anti dont les configurations ont été 
établies par RMN. Par contre les O-carboxyméthyloximes et les oximes en position C 7 de la testos- 
térone, du cholestérol et de la déhydroépiandrostérone (DHA) se sont avéré être constituées par un 
seul isomère syn. 


La préparation d’un antigène à partie haptène stéroïde requiert la mise en place sur 
le stéroïde d’un chaînon à fonction carboxylique terminale, hémisuccinate ou O-carboxy- 
méthyloxime par exemple, qui permet la fixation du stéroïde par liaison peptidique au 
support antigénique (sérumalbumine de bovidés) (1). 

Les anticorps ainsi obtenus ont l'inconvénient d’être peu spécifiques vis-à-vis de 
stéroïdes dont la structure varie au voisinage de la position de fixation du chaînon (?). 

Des travaux récents ont montré que l’introduction du chaînon en une position diffé- 
rente de celles qui portent les groupements fonctionnels caractéristiques du stéroïde, 
améliorait parfois considérablement la spécificité des anticorps produits (Ÿ). 

Par contre, le problème de l’existence d’une corrélation éventuelle entre la configuration 
du chaînon et la spécificité des anticorps reste encore à élucider. 


Les composés décrits dans cette Note (tableau) ont tous été préparés à partir de leurs 
précurseurs oxo-3 ou oxo-7 stéroïdes en solution dans la pyridine anhydre, soit par action 
de l’hémichlorhydrate d’O-carboxyméthylhydroxylamine dans le cas des O-carboxy- 
méthyloximes, soit par action du chlorhydrate d’hydroxylamine dans le cas des oximes. 
La réaction effectuée à 25°C est complète en moins de 12 h, sauf pour les O-carboxyméthyl- 
oximes en position C, qui nécessitent 3 semaines de réaction. 

Les groupements dioxolannes qui figurent dans certains composés du tableau (V, XI, 
XII, XVII, XVIID) ont été introduits afin de protéger les groupements carbonylés des 
précurseurs dont la transformation en dérivés d’oximes devait être évitée. Dans le cas de 
l’hydroxy-17 & dioxo-3.20 prégnène-4 (17 OH Pro), l’acétylation de l’alcool tertiaire suffit 
à empêcher la formation simultanée de 1’O-carboxyméthyloxime en position C;9 (VID). 

Les dérivés O-carboxyméthyloximes traités par le diazométhane ont fourni les esters 
méthyliques correspondants. 

Les esters méthyliques ont été soumis à des chromatographies répétées sur couche 
mince de silice fluorescente. Les dérivés en position C; (II, IL V, VIL VII, IX) appa- 
raissent sous forme de deux taches contiguës qui ont pu être séparées et caractérisées. 
La tache la plus polaire (45 %) correspond aux isomères notés syn, la tache la moins 
polaire (55 %) aux isomères notés anti. Pour les dérivés en position C; (XI, XIV, XV, 
XVII, XIX, XX), une seule tache homogène a pu être obtenue correspondant à un seul 
isomère noté syn. Les mêmes résultats ont été observés avec les oximes en posi- 
tion C; (IV) et C, (XIL, XVI, XVIID). 


248 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (4, 11, 18 et 25 août 1975) 





La saponification des esters isolés précédemment conduit aux sels correspondants. 
L’addition d’une quantité stæchiométrique d’acide régénère la fonction acide carboxylique 
des dérivés O-carboxyméthyloximes sy» d’une part et anti d’autre part, tout en limitant 
les réactions secondaires d’hydrolyse et d’interconversion syn-anti, particulièrement 
difficiles à éviter pour les dérivés du dioxo-3.20 prégnène-4 (progestérone). Un contrôle 
a été effectué par estérification avec le diazométhane. 


oH OH CeHiz 
CHCOCH 
0 
Sy N HO 1 
0 0 
“ 
CH C00H CH; COOH 
I anti Isyn XUT syn 


Les spectres de RMN du proton des dérivés O-carboxyméthyloximes en position C; 
dans le DMSO hexadeutérié, ainsi que ceux des esters méthyliques correspondants et 
oximes dans CDCI;, montrent que le proton éthylénique en position C, subit un dépla- 
cement chimique, 8 = 6,5.107% pour les isomères syn, supérieur de 0,7.107% à celui 
observé pour les isomères anti, 8 = 5,8.107% [5 (H-4) = 5,8.107% pour les précurseurs 
oxo-3 ène-4 stéroïdes]. De même, le méthyle 19 des isomères syn se trouve déplacé de 
0,04.107$ vers les champs faibles par rapport aux isomères anti. Dans le cas des dérivés syn 
en position C;, le déplacement chimique du proton éthylénique en position C, a une valeur, 
ô = 6,6.107$, supérieure de 0,9.107% à celle observée pour les précurseurs oxo-7 ène-5 
stéroïdes, 8 = 5,7.107$. 

Ce déplacement de 0,7-0,9.107% vers les champs faibles des protons éthyléniques en C4 
et C4 pour les isomères syn en position C; ou C; est caractéristique de l’orientation de 
l’atome d’oxygène du chaînon oxime vers les positions €, ou C4 (%). Cette attribution 
de configuration est confirmée par le fait que le cycle D crée un encombrement stérique 
excluant la formation de l’autre isomère possible pour les dérivés en position C,. Ce même 
effet de déplacement vers les champs faibles explique l’apparition pour les isomères anti 
en position C; d’un massif à 3,0.107, attribué au proton équatorial en position C, vers 
laquelle est alors orienté l’atome d’oxygène du chaînon. 

Il a été observé, lorsque CD, est employé comme solvant au lieu de CDCI;, un dépla- 
cement du méthyle 19 de tous ces dérivés d’oximes en position C;, de 0,4.107 environ 
vers les champs forts, systématiquement un peu plus important (0,04.10"7$) pour les 
isomères syn que pour les anti. Par contre, le proton éthylénique en position C; subit 
une variation de déplacement du même ordre, mais en direction des champs faibles. 
Ce double effet de solvant confirme l’orientation de l’atome d'oxygène du chaînon oxime 
vers la position C, pour les dérivés syn, qui induit une répulsion de la molécule de C;D4 
en direction du méthyle 19 (®). 

Les spectres infrarouges des esters méthyliques présentent un double pic caractéris- 
tique à 1 765 et 1 745 cm”! (—COOCH,;) ainsi qu'un pic à 1 630 cm ! (conjugaison) 
plus intense pour les isomères sy7 que pour les anti. 


TABLEAU I 


Constantes physiques des isomères syn et anti de dérivés O-carboxyméthyloximes et oximes en positions C3 et C4 de stéroïdes 


Isomères anti 


Isomères sy 














Structure F (°C) ARaX (€) (°) aë°° €) FCO un (e) 0° (6) 
Dérivés en position C3 : 
(D) Hydroxy-17$ ee oxyimino-3 androstène-4 (testo- 

siérone: 3-CMO).. ee nee eae eenede diet hentai 180-182 250 (25 000) + 1419 182-184 254 (16 000) + 195° 
(D) Hydroxy-178 se carboxyméthyl) oxyimino-3 androstène-4 méthyl 

CR RS nt NE be dar e rt ed 112-113 247 (25 000) + 130° 142-144 252 (18 000) + 183° 
(ID Acétoxy-17B (O-carboxyméthyl) oxyimino-3 androstène-4 méthyl 

BST ss aie Dr Re AN ONIES vie login Ra ne vel lan à Bibn ot RUE el he 77-79 247 (25 000) + 117° 102-104 252 (18 000) + 172° 
(IV) Acétoxy-17B oxyimino-3 androstène-4 (*).................... 197-199 240 (24 000) + 130° 175-178 243 (17 000) + 198° 
(V) Éthylènedioxy-20  (O-carboxyméthyl) oxyimino-3  prégnène-4 

méthyL esters. Mendes deteste nee sent ere PE eue 137-139 247 (25 000) + 1119 145-147 252 (17 000) + 147° 
(VI) (O-carboxyméthyl) oxyimino-3 oxo-20 prégnène-4 (progestérone 

3:CMO)' C2). sn enter tiemde Lorean ul 137-139 250 (24 000) + 200° 145-148 253 (16 000) + 255° 
(VIT) (O-carboxyméthyl) oxyimino-3 oxo-20 prégnène-4 méthyl ester (2). 130-132 247 (24 000) + 197° 143-145 252 (18 000) + 2729 
(VIID) Acétoxy-l7a (O-carboxyméthyl) oxyimino-3 oxo-20 prégnène-4 

iméthyl ester: ni ee nr een nets t ouele es en eme à 190-192 247 (25 000) + 96° 166-168 252 (18 000) + 144° 
(IX) Hydroxy-17œ (O-carboxyméthyl) oxyimino-3 oxo-20 prégnène-4 

méthyl'ester 2322 seuvrmane se eus melieitene enbe es een ee os 163-165 247 (24 000) + 110° 152-154 252 (18 000) + 170° 
(X) Hydroxy-17a (O-carboxyméthyl) oxyimino-3 oxo-20 prégnène-4 

(17-OH Pro 3-CMO) ($).........................,..,....022 180-182 251 (24 000) + 100° 137-139 254 (15 000) + 162° 

Dérivés en position Cz : 
(XI) Acétoxy-17B éthylènedioxy-3 (O-carboxyméthyl) oxyimino-7 

androstène-5 méthyl ester (6).................................. _ E - 205-207 ‘242 (16 000) — 143° 
(XI) Acétoxy-178 éthylènedioxy-3 oxyimino- -7 androstène-S . _ - _ 237-239 241 (16 000) — 169° 
(XII) Hydroxy-36 (O-carboxyméthyl) oxyimino-7 cholestène-5 (choles- | 

térol: 7EMO). Lt ele dre dan eue à none Dao Per nel ee doses af - _ _ 172-174 240 (15 000) — 190° 
(XIV) Hydroxy-3B (O-carboxyméthyl) oxyimino-7 cholestène-5 méthyl . 

esteL ren date dan Ru de ne etienne buis neue niltane eee th à - - _ 91-93 239 (14 000) — 155° 
(XV) Acétoxy-3B (O-carboxyméthyl) oxyimino-7 cholestène-5 méthyl à : 

CSTL 2 cru sa ne Re een ete ae DANONE Nue PS ner ee ee - — _ 124-125 239 (14 000) — 175° 
(XVD Acétoxy-36 oxyimino-7 cholestène-5........................ - _ _ 184-185 ‘238 (14 000) — 196° 
(XVID) Acétoxy-3B éthylènedioxy-17 (O-carboxyméthyl) oxyimino-7 

androstène-S méthyl ester. ..,:t4ursndéa té metes amas - _- - 125-126 240 (14 000) — 200° 
(XVII) Acétoxy-3B éthylènedioxy-17 oxyimino-7 androstène-5...... _ _ _ 202-204 237 (14 000) — 220° 
(XIX) Acétoxy-3B (O-carboxyméthyl) oxyimino-7 oxo-17 androstène-5 

méthyl.ester.ss ei teene tninateé ares mener dance _ - - 107-108 239 (15 000) — 146° 
(XX) Hydroxy-3B (O-carboxyméthyl) oxyimino-7 oxo-17 androstène-5 | ; 

méthyl'estér 2, nanas ete Un on Peel ere note prenne le co - _ _ 132-134 241 (14 000) — 151° 
(XXD) Hydroxy-36 (O-carboxyméthyl) oxyimino-7 oxo-17 androstène-5 : 

(DHA 7CMO) {(6) (rer re drnn Pr rs eds edue - - _ 224-225 239 (13 000) — 150° 


(°) Les spectres ultraviolets ont été enregistrés dans l’éthanol. 


() Les pouvoirs rotatoires ont été mesurés dans le chloroforme sauf pour les dérivés acides, mesurés dans l’éthanol. 





(SLG6E 1n08 SZ 39 8T TI ‘p) EST ‘3 ‘SUB 9S ‘PEIV ‘A D 


6FT — D 91RS 
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Les spectres ultraviolets (voir tableau) montrent d’une part que les maximums 
d’adsorption sont situés à une longueur d’onde plus élevée de 3 à 5 nm pour les isomères syn 
en position C; que pour les anti et, d’autre part que les valeurs de £ sont nettement moins 
grandes pour les dérivés syn (18 000) que pour les dérivés anti (25 000). 

Les analyses élémentaires et les spectres de masse sont en accord avec les structures 
proposées. 

Les isomères O-carboxyméthyloximes décrits dans cette Note ont été fixés à la sérum- 
albumine de bovidés par la méthode à l’anhydride mixte (?) pour fournir les antigènes 
correspondants. 


(*) Séance du 16 juin 1975. 

() B. F. ERLANGER, F. BOREK, S. M. BEISER et S. LIEBERMAN, J. Biol. Chem., 228, 1957, p. 713-727. 
(2) G. D. NISWENDER, Sferoids, 22, n° 3, 1973, p. 413-424, 

(5) S. BAUMINGER, F. KoHEN et H. R. LINDKNER, J. Sferoid Biochem., 5, n° 8, 1974, p. 739-747. 

(+) H. SINGH et V. V. PARASHAR, Indian J. Chem., 6, 1968, p. 552-557. 

(5) À. H. Janoski, F. C. SHULMAN et G. E. WRIGHT, Sferoïids, 23, n° 1, 1974, p. 49-64. 

(6) R. Conpom et R. EMILIoZz1, Sferoids, 23, n° 4, 1974, p. 483-498. 

() R.S. RosENFELD, B. ROSENBERG, G. J. KREAM et L. HELLMAN, Sferoids, 21, n° 5, 1973, p. 723-733, 
(6) Z. W. WoKkowski, N. THoaï et J. WIEMANN, Tetrahedron Letters, 1970, p. 93-96. 

() J. R. VAUGHAN Jr, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 3547. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Autoxydation de carbanions en à d’amides N, N-disubsti- 
tués. Synthèse d’a-hydroxyamides. Note (*) de Mile Thérèse Cuvigny, MM. Pierre Hullot, 
Marc Larchevêque et Henri Normant, Membre de l’Académie. 


Les carbanions formés lors de la réaction des amides N, N-disubstitués avec les dialkyl amidures 
de lithium sont autoxydés aisément par un courant d’air ou d'oxygène. Les rendements en 
a-hydroxyamides sont très satisfaisants. 


La formation aisée de carbanions en « des amides N, N-disubstitués nous a déjà permis 
la préparation d’amides ramifiés divers ({) et récemment la synthèse de f-hydroxyamides 
sous l’action des dérivés carbonylés (?). Cette méthode, supérieure à celle qui utilise les 
dérivés lithiés du s-trithiane (Ÿ) s’est montrée très générale; les rendements sont satisfaisants, 
que les cétones soient énolisables ou non et que les amides soient linéaires ou cycliques. 

Cette étude est actuellement poursuivie en vue d’obtenir des à et des y hydroxyamides 
N, N-disubstitués. 

Ces derniers se forment simplement par condensation du carbanion de l’amide avec les 
époxydes. On observe souvent une cyclisation spontanée du y-hydroxyamide qui conduit 
aux lactones ainsi que nous l’avons déjà signalé dans le cas de l’oxyde de propylène (?). 
Ce travail, en cours, sera décrit ultérieurement. 

Une publication récente (*) nous incite à rendre compte de nos premiers résultats concer- 
nant la synthèse des «-hydroxyamides. 

Une méthode générale d’hydroxylation fait appel à l’autoxydation en milieu basique de 
substrats capables d’engendrer des carbanions. L’autoxydation est d’autant plus rapide que 
la formation du carbanion est aisée. Elle passe par des intermédiaires radicalaires : 


| B(-) | O2 | 
SOA ES: CSA: SCA LOS 
#3 : 
| | 


—C—-A+O, — —C—A — produits 


0-0 


L’obtention du carbanion nécessite une base forte telle que -BuOK (°) ou LiNiPr, (°). 
Ces dernières bases ont permis dans certains cas d’isoler les «-hydroperoxydes des cétones, 
esters où nitriles, précurseurs des dérivés «-hydroxylés et des cyanhydrines [(®), (?)1. 

L’oxydation du carbanion peut être aussi réalisée à l’aide des peroxydes de métaux 
de transition, tel le peroxyde de molybdène employé avec succès dans l’hydroxylation 
d’énolates (#). | 

Nous avons montré antérieurement que les carbanions dérivés de certains hydrocarbures 
aromatiques, engendrés aisément en milieu HMPT par les métaux ou les amidures alca- 
lins, s’autoxydaient rapidement sous l’influence d’un courant d’oxygène sec et condui- 
saient à des cétones ou à des alcools avec d'excellents rendements (°) : 


Ph,CH, — Ph,CO(86%), 
Ph,CH-CH; — Ph,C(OH)CH,; (100%), etc. 
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Autoxydation d’amides & lithiés 
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#& addition inverse : amide additionné à l'éther dans lequel passe l'air comprimé, 


Nous avons tenté, sans succès, de réaliser dans les mêmes conditions l’autoxydation du 


N, N-diméthyl isobutyramide. 


Ceci laisse à penser que le carbanion ne se forme pas dans de telles conditions et qu’il 
faille le former dans un premier stade. 
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Nous avons alors métallé préalablement l’amide à l’aide du diméthyl amidure de lithium. 
L’autoxydation du carbanion s’effectue rapidement en présence d’oxygène ou d’air 
comprimé. 





RH R R, oo | 
er Et, NH, Li XP air où Ne. 
= se à 

AK >hH, HMP' ZA PN NX l 
R' CO NÇ PRH, HMPT | R' CON 93 Ri CON | 





R o © 
N 7 
Eh 6 
PON 
R‘ CON 

MODE OPÉRATOIRE. — 0,05 mol d’amide dilué d’un égal volume d’éther est ajouté à —20° 
à une solution de 0,06 mol de diméthylamidure de lithium. [Cette dernière est préparée 
soit à partir du butyl lithium et de la diméthyl amine en solution dans le THE, soit directe- 
ment à partir du métal et de la diméthyl amine en milieu HMPT/benzène selon une méthode 
déjà décrite (°)]. On laisse revenir à température ambiante et agite encore 1 h. On fait 
passer un courant d’air comprimé dans le milieu qui se trouble et on maintient la tempé- 
rature vers +10°. Après 30 mn la réaction n’évolue plus, on hydrolyse à l’eau, extrait au 
chlorure de méthylène. La couche organique est traitée par une solution de métabisulfite 
de sodium, lavée à l’eau et séchée sur sulfate de magnésium. Après évaporation des solvants 
sous vide les produits sont distillés et les structures confirmées par infrarouge et RMN. 


Les produits fragiles sont purifiés par passage sur colonne d’alumine qui permet en outre 
d’éliminer les peroxydes. 


Le tableau résume nos principaux résultats. 


Des essais systématiques ont montré que les rendements ne variaient pas de façon sensible 
avec l’oxydant (air comprimé ou oxygène) (essais 5 et 6) avec l’amidure Me,NLi préparé 
ou non en milieu HMPT (essais 4 et 5) et Et,NLi (essai 2) tout aussi efficace, ou encore 
avec le sens de l’addition, normale ou inverse (essais 9 et 10). 


La nature de l’amide, linéaire, ramifié ou cyclique n’influe pas non plus sur les rende- 
ments qui restent dans tous les cas très satisfaisants. 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 

() TH. Cuvicny, P. HULLOT, M. LARCHEVÊQUE et H. NORMANT, Comptes rendus, 278, série C, 
1974, p. 1105. 

@) TH. Cuviony, P. HuLLOT, M. LARCHEVÊQUE et H. NORMANT, Comptes rendus, 279, série C, 
1974, p. 569. 

@) D. N. CRoUSE et D. SeEBACH, Chem. Ber., 101, 1968, p. 3113. 

€) H. H. WassERMAN et B. H. LIPSHUTZ, Terrahedron Letters, 1975, p. 1731. 

(5) D. E. PEARSON et C. A. BUEHLER, Chem. Rev., 74, 1974, p. 45. 

(5) S. J. SecirsoN et D. S. WATT, J. Org. Chem., 40, 1975, p. 267. 

(7) H. R. GERSMANN, H. J. W. NEUWENHUIS et A. F. BICKEL, Proc. Chem. Soc., 1962, p. 279. 

() E. Vepers, J. Amer. Chem. Soc., 96, 1974, p. 5944. 

(®) TH. Cuvicny, D. ReIsDorF et H. NORMANT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 419. 

(9) TH. CuviGny et H. NORMANT, Organometal. Chem. Syn, 1, 1971, p. 237. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
Laboratoire associé au C. N.R.S., n° 239, 
Université Pierre-et-Marie-Curie, 

4, place Jussieu, Tour 44-45, 

75230 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Mise en évidence de chélates cuivre glutathion. 
Note (*) de Mme Marylène Petit, MM. Louis Abello et Gérard Lapluye, présentée 
par M. Paul Laffitte. 


Les auteurs ont suivi, jusqu’à l’équilibre, l’évolution au cours du temps d’une série de solutions 
glutathion -ions cuivriques, à pH variable, où le rapport (H:L)/(Cu)?* est maintenu égal à 1. Les 
spectres d’absorption dans le domaine visible ont été réalisés sur les liqueurs surnageantes. On ren- 
contre généralement en équilibre dans les solutions, du glutathion non complexé, des ions cuivriques 
libres et deux chélates, dont un précipite. 


La combinaison des ions cuivriques avec le glutathion (H;L) a fait l’objet d’un 
article (*) paru en 1950. Les auteurs ont préparé des mélanges glutathion-hydroxyde 
de cuivre et ont observé l’existence d’un assez grand nombre de complexes sans toute- 
fois les définir tous. Nous avons entrepris l’étude des chélates susceptibles de se former 











Fig. 1 


entre le glutathion et le cuivre Il, en suivant leur évolution jusqu’à l’équilibre. À cet 
effet, nous avons préparé des séries de mélanges dans lesquels les concentrations en H,L 
et Cu** sont égales et constantes, tandis que le pH varie avec le rapport [OH J/[H;L]=E, 
par addition de soude. 


Le titrage potentiométrique par de la soude a été réalisé sur une série comprenant 
25 flacons (fig. 1) où les concentrations en glutathion et en chlorure cuivrique sont 
égales à 107? M, la force ionique étant maintenue constante par du chlorure de 
sodium 2 M. Les réactifs sont introduits dans l’ordre suivant : glutathion, soude et 


sel de cuivre. 


256 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (4, 11, 18 et 25 août 1975) 





x 


La courbe (a) correspond à l’observation immédiate. Les premiers flacons sont 
limpides jusqu’à E = 1,2 (point M). Il apparaît ensuite un précipité bleu roi et les 
solutions surnageantes sont troubles. On observe sur la courbe deux sauts de potentiel 
pour les valeurs de E égales à 1,2 et 2,7. 

Après trois jours on obtient la courbe (b). Le précipité apparaît alors dès le rapport 0,7. 
À partir du point P (E = 2) la solution surnageante est trouble et la quantité de 
précipité diminue jusqu’à disparaître au point R (E = 2,8). Les derniers flacons 
présentent un très léger trouble. 


4 
$ 780 nm 
cuve: 2em 





0,7 








06 


0,5! 


04! 


0,3 $ +cuory 














N 
HL+HL+Cu* | 
o2t Ÿt | 
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01f a +$ 
| 1 (0H 
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0 3 2 “ 


Enfin au bout d’un mois [courbe (c)] un précipité bleu se manifeste dès le flacon de 
rapport 0,2. Il est de plus en plus abondant jusqu’en P’ (E = 2) et dans le même temps 
la solution surnageante s’éclaircit. Au delà de P’ la solution redevient bleue sans trouble, 
tandis que le précipité tend à disparaître jusqu’au point R’ où, la liqueur surnageante 
est bleu vert. Dans les flacons suivants apparaît un précipité bleu vert, dont l’aspect 


x 


est semblable à celui de l’hydroxyde de cuivre. 


Ces observations visuelles sont confirmées par la spectrophotométrie dans le domaine 
du visible (fig. 2). Les spectres ont été réalisés dans les conditions de la courbe (c) de 
la figure 1, c’est-à-dire après un mois d’attente, et sur les liqueurs surnageantes, où 
se trouvent certainement en équilibre du Cu?* libre, du glutathion non complexé et 
différents chélates solubles ou partiellement solubles. Pour E inférieur à 2, les spectres 
présentent un maximum à 780 nm. L’intensité de cette bande décroit avec l’augmentation 
du précipité et avec la concentration en OH. On observe un déplacement hypso- 
chromique du maximum à partir du rapport E = 1,6. Entre 2,1 et 2,8 il est situé 
à 700 nm et sa densité optique augmente avec la diminution du précipité jusqu’à la 
disparition totale de celui-ci au point R’. Dans les flacons suivants, correspondant à 
l’apparition du précipité de Cu (OH);, l'intensité de la bande diminue à nouveau. 
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À 780 nm, la courbe densité optique d = f(E) présente trois cassures (fig. 3) : 
aux rapports 1-2 et 2,9. Si les spectres ainsi réalisés, dans la plupaït des cas sur la 
solution surnageante d’un précipité, ne nous permettent pas leur exploitation quantitative, 
ils fournissent néanmoins un certain nombre de renseignements à partir desquels quelques 
hypothèses sont possibles; elles sont résumées par les différents équilibres notés sur la 
figure 3. Les formules, représentant le glutathion (de H;L à L$”} dans ces quatre 
équilibres, sont celles que l’on peut déduire de la neutralisation progressive du glutathion 
par la soude lors de la préparation des mélanges et avant l’addition de chlorure cuivrique. 


08 +4 


cuve.2cm 











Fig. 3 


Au début de la neutralisation du glutathion, on a formation de deux chélates 
l’un soluble $ qui présente un maximum d’absorption à 780 nm, et l’autre insoluble « 
qui commence à se manifester pour le rapport 0,2. Ensuite lorsque l’ivnisation H,L°” 
est atteinte, la cassure au rapport 1 semble montrer qu’un nouveau complexe y se forme 
au détriment de B, ce qui se traduit sur la courbe (c) (fig. 1) bien qu'ilén’y ait pas 
de saut net de pH, par la fin de la zone tampon. De plus, l’analyse des spectres montre 
que la bande à 780 nm se déplace légèrement, mais à partir du rapport 1,6. Ces anomalies 
peuvent s’expliquer de la façon suivante : 


1° Cette zone est le domaine privilégié de la formation de «. Les complexes B et y 
n’y existent donc qu'en faibles quantités. 


2° Pour les rapports compris entre 1 et 1,5 la concentration en H,L° est supérieure 
à celle de HL?” d’où f se trouve encore en plus grande quantité que y. Ensuite, à 
partir du rapport 1,6, HL?” devient majoritaire et y l’emporte sur B. On obtient un 
déplacement du maximum. Mais simultanément la formation de « s’accentue et en P' 
la quasi totalité des réactifs (cuivre et glutathion) est consommée par sa précipitation. 
Il est donc impossible d'isoler et de définir la bande d’absorption de y qui ne peut être 
présent qu’en infimes quantités. 
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Au delà du rapport 2 un composé 8 (maximum d'absorption à 700 nm) se forme au 
détriment de & qui a totalement disparu en R’. Lors d’une alcalinisation plus poussée 
les complexes sont détruits avec formation d’hydroxyde de cuivre. 


Au cours de la neutralisation des mélanges, différents complexes se succèdent donc. 
Deux d’entre eux sont plus aisés à étudier. Tout d’abord «, qui précipite, est facilement 
isolable, ainsi que la variété 6, issue d’un équilibre plus simple, puisqu'on peut l’obtenir 
dans une région où il n’y a pas de précipité et où le glutathion se trouve sous une forme 
unique L?”7, L'étude de ces chélates fera l’objet d’une prochaine publication (2). 


(*) Séance du 23 juin 1975. 
() F. PASQUIER, J. LessrAU et M. MACHEBŒUF, Bull. Soc. Chim. Biol., 32, 1950, p. 389. 
@) M. PEnT, L. ABELLO et G. LAPLUYE, Comptes rendus, 281, série C, 1975 (à paraître). 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE DES SOLIDES. — /nfluence de la volatilité d’un oxyde non-stæchiométrique 
sur la détermination expérimentale de grandeurs extensives. Utilisation d’un saturateur 
à vapeurs métalliques pour l'étude du protoxyde de manganèse à haute température. 
Note (*) de MM. Jacki Couzin et Alain Duquesnoy, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La mesure expérimentale des grandeurs extensives d’une phase non-stœchiométrique MO en 
équilibre dynamique, à température et pression totale constantes, avec une phase gazeuse de pression 
partielle d'oxygène donnée, est perturbée dans certains cas par la volatilité de l’oxyde. Celui-ci 
constitue en fait un sous-système ouvert et sa masse diminue de façon continue par passage du métal 
en phase vapeur, empêchant ainsi toute détermination correcte. Les auteurs proposent l’utilisation 
d'un saturateur solide de même nature que l’oxyde étudié et placé dans les mêmes conditions. 
Ils jugent de son efficacité sur l’exemple du protoxyde de manganèse dans son domaine de semi- 
conduction « » » et présentent leurs résultats relatifs aux variations, à 1 000°C, de l'écart x à la 
stœchiométrie de MnO,,. en fonction de la pression partielle d'oxygène. 


A température et pression totale constantes, les compositions chimiques des phases 
solide et gazeuse d’un système métal-oxygène en équilibre thermodynamique, ne dépendent 
que d’un paramètre quels que soient la nature et le nombre des constituants. En effet, 
dans l’hypothèse d’un défaut de réseau noté M,, dans le symbolisme de Krôger et Vink (!) 
et donc de la présence d’un ion Mi on introduit simultanément deux variables supplé- 
mentaires et deux relations correspondant à l’ionisation de M5, (MY  My+e”) et à 
l'égalité des potentiels chimiques (lu; = Hmix,). Expérimentalement, on réalise généra- 
lement de façon dynamique une atmosphère de pression partielle d’oxygène donnée qui 
peut être considérée initialement exempte de métal; il y a donc échange de matière entre 
les phases et l’oxyde constitue en fait un sous-système ouvert car les vapeurs métalliques 
proviennent d’un départ continu de son métal. Dans de nombreux cas (CoO, NiO, FeO, 
MnO type p...) la perte est très faible et n’entraîne pas d’erreurs appréciables sur la 
mesure de grandeurs fonction de la masse de l’échantillon; par contre, pour MnO type n (?) 
CeO, [(), ()]... elle est suffisamment importante pour empêcher toute détermination 
correcte (*). C’est ce problème que nous avons tenté de résoudre sur l’exemple du protoxyde 
de manganèse. 


Un saturateur solide de même nature que l’oxyde étudié, placé en amont de celui-ci 
dans des conditions identiques de température et de pression partielle d’oxygène, est capable 
de fournir le métal juste nécessaire à la phase gazeuse. Il existe cependant des difficultés 
pratiques dont la principale est l’obtention de propriétés mécaniques satisfaisantes (dureté, 
résistance au fluage) compatibles avec une bonne réactivité chimique. 


Les essais ont été effectués à 1 000°C dans le domaine «n» du protoxyde de manga- 
nèse (po, < 107? atm). L'efficacité de la saturation est donnée par (Po—Psx/Po) 100, 
où P, et P., représentent respectivement les pentes, avec et sans saturateur, des enregis- 
trements thermogravimétriques à l'équilibre sous po, et flux gazeux constants. Elle est 
de 90% avec le dispositif expérimental schématisé dans la figure 1 et un saturateur de 
forme cylindrique réalisé par compression (40 t) d’une poudre de granulométrie d’environ 
40 à 50 1; ceci est suffisant pour permettre des corrections précises et établir les lois de 
variations isothermes de l’écart à la stœchiométrie x de MnO, ,, en fonction de la pression 
d'oxygène. 
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Fig. 1. — Schéma d’ensemble du dispositif expérimental utilisé pour l'étude simultanée 


des variations de non-stœchiométrie et de la conductivité électrique des oxydes non-stœæchiométriques. 
Ensemble du dispositif expérimental. 


(1) ensemble de thermobalance. (2) tube laboratoire en quartz. (3) sorties de la jaquette de gaz. (4) four 
réglé par alimentation à bande proportionnelle (5)-(8) ensemble de sondes à oxygène (thermo- 
couple + sondes) (°}. (6) saturateur solide dont le centre se trouve à T et la partie amont à T + 4T. 
(7) échantillon de MnO destiné aux mesures thermogravimétriques. (9) support de saturateur mobile 
permettant le réglage en position par rapport au profil thermique du four. (10) tige réfractaire support 
de sondes. (11) jaquette de gaz. (12) sorties électrodes commandées par le générateur de Po; à action pro- 
portionnelle (?). (13) arrivée gaz vecteur de débit contrôlé. (14)-(15) cellule électrolytique. (16) fils de 
jonction des sondes vers les enregistreurs. (17) cloche d’homogénéisation des gaz. (18) sonde de même 
nature (MnO)} destinée aux mesures électriques. (19) tige de suspension en quartz. (20) sortie des gaz. 
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Nos résultats concernent plus particulièrement le domaine des faibles Po, du diagramme 
(x; log po,) de la figure 2; ils montrent très nettement le passage d’une non-stœchiométrie 
par déficit de métal (x > 0) à une non-stæchiométrie par excès de métal (x < 0), et 
confirment les conclusions d’études antérieures relatives à la conductivité électrique et 
au pouvoir thermoélectrique de l’oxyde de manganèse [($) à (8)]. 


x de Mn Disx 


10"? 





TT LPO, 
Fig. 2. — Variations à 1 000°C de x de MnO,,. en fonction de la Po2. 
Les Po sont réalisées par la technique habituelle du laboratoire (°?). 
non-stœchiométrie par déficit métallique Po, > 107 13:59, 
XX X  non-stæchiométrie par excès de métal Po, -< 107 13:50, 


La technique de saturation en vapeurs métalliques que nous avons décrite ici est géné- 
ralisable à l’ensemble des mesures portant sur des grandeurs extensives et pour tout composé 
solide de volatilité non négligeable. Nous l’employons actuellement dans des travaux 
sur la non-stæchiométrie et la conductivité électrique des solutions solides ternaires 
Mn-Fe-O à haute température. 


(*) Séance du 9 juin 1975. 

() F. À. KroGer et H. T. VinK, Solids State Phys, in F. Setrz et D, TURNBULL, Academic Press, New 
York, 1966, F. A, KROGER in The Chemistry of Imperfect Crystal, North Holland, Amsterdam, 1964. 

@) A. DuquEesnoy, Thèse d’État, Lille, 1966. 

CE) Y. WILBERT, J. J. OEULIG et A. DUQUESNOY, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1960. 

6) Y. Wilserr, J, J. OEHLIG et A. DUQUESNOY, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 550. 

) J. Couzin, Thèse de 3° cycle, Amiens, 1975. 

(9) J.J. Ornuic, H. Le Bruso, À. Duquesnoy et F. MARION, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 421. 

(9 J. J. Orntic, Thèse d'État, Amiens, 1974. 

(8) À. Z. Hep et D. S. TANNHAUSER, J. Chem. Phys. 47, n° 6, 1967, p. 2090-2104. 

() J. J. OEnric, A. JAMET et À. DUQUESNOY, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1021. 


Laboratoire des Matériaux semi-conducteurs , 
U.E. R. Sciences exactes et naturelles. 
33, rue Saint-Len, 

80000 Amiens. 
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MÉTALLURGIE GÉNÉRALE. — Étude comparée par microgravimétrie, analyse par 
réaction nucléaire et spectrophotométrie, de l'épaisseur de films minces d'oxyde formés 
sur le molybdène (*). Note (*) de M1le Françoise Lepage, MM. Daniel David et Jean 
Bardolle, présentée par M. Georges Chaudron. 


Trois méthodes de détermination de l'épaisseur de films minces d’oxyde MoO; formés sur le 
molybdène ont été utilisées : la microgravimétrie, l’analyse par réaction nucléaire et des dosages spec- 
trophotométriques. Une étude a été d’abord réalisée avec des films interférentiels obtenus par oxyda- 
tion à l’air à 368 et 402°C. La concordance entre la méthode microgravimétrique et l’analyse nucléaire 
avec les mêmes échantillons, est meilleure que 10%. La méthode nucléaire a, de plus, permis de 
calculer avec précision l'épaisseur des films formés à l’air à la température ordinaire; elle est en 
général de 25 à 30 À. 


La détermination de l’épaisseur de films minces d’oxyde a donné lieu à de nombreux 
travaux de recherches et les méthodes utilisées sont fort diverses. On peut en trouver une 
description détaillée dans différents ouvrages sur l’oxydation des métaux [(2) et ()]. D’autres 
ouvrages traitent du problème sous sa forme plus générale [(*) et (°)]. Les travaux décrits 
ici concernent une comparaison des épaisseurs de couches d’oxyde formées sur le molyb- 
dène, déterminées par diverses méthodes : microgravimétrie, analyse par réaction nucléaire 
et dosages spectrophotométriques. 


Le métal utilisé est du molybdène à 99,9 % de pureté dont le tableau d’analyse type en 
parties par million atomiques est le suivant : 


C O N Fe Ni Si AI Cu Pb 
<500 15-500 50 <200 20 45 <15 <S5 <5 


Des échantillons sont découpés sous forme de plaquettes et leur surface subit différentes 
préparations : polissage aux papiers abrasifs jusqu’au numéro 800, polissage électroly- 
tique dans un bain d’alcool méthylique-acide sulfurique, lavage à l’eau distillée et à l’alcool, 
traitement pendant 4 h à 7000C environ sous hydrogène pur. L’oxydation de l’échantillon 
s’effectue dans l’air, aux températures de 368 ou 4020C. Les temps d’oxydation varient 
entre 30 mn et 15h. Le film formé est MoO;, déterminé par diffraction électronique par 
réflexion et transmission. 


A. MESURE DES PRISES DE MASSE PAR MICROGRAVIMÉTRIE. — Les mesures de masse 
doivent s'effectuer à l’aide d’une balance sensible. Un microgramme de prise de masse 
par centimètre carré correspond à une épaisseur de MoO, de 64 À. Nous avons utilisé 
une balance « Sartorius » sensible à 1/10 ug. La reproductibilité dans les conditions de nos 
mesures n’était toutefois que de l’ordre de 1 ug. La méthode microgravimétrique permet 
d'atteindre directement la prise de masse totale de l’échantillon. L’erreur sur la mesure 
de surface est d’environ 3 p. cent. 


B. DÉTBRMINATION PAR RÉACTION NUCLÉAIRE DE L’OXYGÈNE FIXÉ. — Nous avons utilisé 
la méthode d’analyse fondée sur l’observation de réactions nucléaires, développée par 
Amsel et coll. [($)-(f)], et déjà appliquée à divers problèmes de métallurgie [(?), (*°)]. 
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Rappelons simplement que la réaction nucléaire employée pour doser l'oxygène est 
160 (d, p) *7O*; les deutons incidents ont une énergie de 900 keV, la résolution en énergie 
des protons émis est de l’ordre de 40 keV, et la sensibilité est de 2.101* atomes/cm? (°). 


Par simple comparaison des nombres de protons émis respectivement par l’étalon et 
par l'échantillon analysé, on obtient le nombre d’atomes d’oxygène par centimètre carré 
fixés à la surface de ce dernier. Sachant que l’oxyde formé sur le molybdène est MoO;, 
il est possible de traduire cette donnée expérimentale (at./em?) en épaisseur équi- 
valente (À). A titre d'exemple, pour un échantillon oxydé 1 h à 4020C, le dosage nucléaire 
indique 450 x 10!5 at./cm? d'oxygène, ce qui correspond à une épaisseur d’environ 770 À 
d’oxyde MoO;. La valeur de la densité de l’oxyde utilisée ici est 4.7. 


C. ANALYSE SPECTROPHOTOMÉTRIQUE DU FILM DE MoO;. — L’oxyde MoO, peut être 
dissout facilement dans une solution de soude 0,1 M et donne des ions Mo (VI). Ceux-ci 
forment en milieu réducteur (chlorure stanneux) et en présence de sulfocyanure un 
complexe où le molybdène est réduit à l’état de Mo (V) : Mo (SCN), coloré en rouge 
et soluble dans de nombreux solvants organiques avec un maximum d’absorption à 475 my. 
La solution colorée suit la loi de Beer (11). Le complexe coloré est extrait dans l’alcool 
isoamylique et le dosage s’effectue sur la solution alcoolique. Comme dans le cas de la 
méthode microgravimétrique, la détermination de l’épaisseur du film nécessite la mesure 
de la surface de l’échantillon. L’erreur sur la surface étant de 3 p. cent environ et celle 
sur le dosage de 4 à 5 p. cent, la précision est ici de l’ordre de 7 à 8 p. cent. 


D. COMPARAISON DES RÉSULTATS OBTENUS PAR LES DIVERSES MÉTHODES. — Les résultats 
des mesures d’épaisseur par les différentes méthodes sont reportés dans les tableaux I et II 
relatifs respectivement aux essais effectués à 368 et 4020C. 








TABLEAU I 
Micro- Analyse nucléaire Spectro- 
368°C gravimétrie A photométrie. 
Durée Épaisseurs Atomes/cm? Épaisseurs Écarts Épaisseurs 
d’oxydation (À) (.10!5) (À) (VA) (À) 
L'hisssune { 420 223 380 — 10 330 
lhinsssss l 219 370 
3h { 550 341 580 + 6 470-500 
She | 294 500 
6h { 690 447 760 + 10 740-780 
He t 660 430 730 + 11 
Dhs ue 870 503 850 — 2 1 010-1 050 
15h { 1 270 718 1 220 — 4 1 120-1 190 
Nbr 631 1 070 


On a également reporté dans ces tableaux les pourcentages d’écart entre les mesures 
effectuées par analyse nucléaire et microgravimétrie; pour ces deux types d'essais, les 
échantillons étaient identiques. La dernière colonne des tableaux est relative aux essais 
spectrophotométriques et, dans ce cas, les échantillons étaient différents des précédents; 
en conséquence, les écarts n’ont pas été indiqués. On constate déjà la bonne concordance 
des mesures nucléaires effectuées sur divers échantillons oxydés dans les mêmes conditions. 
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La reproductibilité des résultats des dosages nucléaires, sur un même échantillon, que 
l’on utilise plusieurs fois le même point d’impact ou que l’on change de point d’impact, 
est de l’ordre de 2 p. cent. 





TABLEAU II 
Micro- Analyse nucléaire Spectro- 
402°C gravimétrie A photométrie 
Durée Épaisseurs Atomes/cm? Épaisseurs Écarts Épaisseurs 
d’oxydation (à (.1015) @) Co (à) 
| 310 520 
326 550 520-570 
S0mN re | 319 540 
510 331 560 + 10 
790 457 770 — 3 
Lh | 850 493 840 — 1 800-820 
ne ( 453 770 
| 380 640 
( 830 489 830 0 1 120-1 170 
$mn.. | 
RÉSMRSE, 4140 670 1 140 0 
3h j 1 370 866 1 470 + 7 1 550-1 650 
al 1 250 700 1 190 — 5 
Sh { 1 870 1 046 1 770 — 6 
D CUT 2 040 1122 1 900 — 7 


Cette méthode est donc extrêmement sensible. Elle a déjà été appliquée par l’un d’entre 
nous à la détermination du nombre d’atomes d'oxygène fixé à la surface de divers échan- 
tillons métalliques, en fonction de leurs modes de polissage (!!). Nous l’avons utilisée ici, 
dans le cas du molybdène, pour l’étude des trois préparations de surface décrites 
précédemment. 





TaABLEAU III 
Analyse nucléaire 
Temps de passage Res 
à l’air Atomes/cm? Épaisseurs 
Mode de préparation (jours) (.10!$) (@) 
Poli Papier: ia se vin ans ae . : . 
{ 8 13 22 
Poli papier + électrolytique............. 12 14 24 
{ 45 19 33 
8 14 24 
Idem “+ traitement sous hydrogène. ..... / 12 18 30 
| 45 34 58 


Le nombre d’atomes trouvés, après polissage électrolytique et un temps de passage 
à l’air de huit jours est de 13.10!° atomes/cm?. D'autres essais effectués par Béranger, 
l’un de nous et coll. (1?) indiquent une valeur sensiblement moitié (7. 101% atomes/cm?) 
mais pour un temps de séjour à l’air qui est seulement de l’ordre de 24 h. 
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En définitive l'analyse nucléaire, parmi les trois méthodes utilisées dans nos essais, 
s’est révélée comme très reproductible, la plus sensible et la plus précise pour doser l’oxy- 
gène fixé à la surface d’échantillons de molybdène. 


(*) Séance du 21 juillet 1975. 

() Travail effectué dans le cadre de la RCP n° 157 du C. N.R.S. 

(2) KUBASCHEWSKI et HoPkiNs, Oxidation of Metals and Alloys, Butterworths, 1962. 

(5) J. BENARD, L’oxydation des métaux, Gauthier-Villars, Paris, 1962. 

(5) G. Hass et coll., Physics of Thin Films. Advances in Research and. Development, 1, 1963 et suivants, 
Academic Press. 

(5) E. M. Morr et W. G. GULDNER, Physical Measurement and Analysis of Thin Films, Plenum Press, 
1969. 

(6) G. Amsez et D. SAMUEL, Phys. Chem. Sol., 23, 1962, p. 1707. 

() G. AMSEL, Analytical Chemistry, 39, 1967, p. 1689. 

(8) G. AMSEL, J. P. NADAI, E. D’ARTEMARE, D. DAvib, E. GIRARD et J, MouLIN, Nucl. Inst. Meth., 
92, 1971, p. 481. 

() G. AMSEL, D. Davip, G. BERANGER et P. Bolsor, Revue de Physique Appliquée, 3, 1968, p. 373. 

(2) D. Davip, G. AMSEL, P. Bolsor et G. BÉRANGER, J. Electrochem. Soc., 122, 1975, p. 388. 

(41) G. CHARLOT, Les méthodes de la Chimie analytique. Analyse quantitative minérale, Masson 
(1966), p. 802-803. 

(2) G. BÉRANGER, D. Davip, E. A. Garcia et X. Lucas, Revue de Physique Appliquée, 10, 1975, p. 87. 


F. L. et J. B. : 
Laboratoire de Chimie des Solides, 
Université d'Orléans et C.R.C. C HT. 
(C. N. R.S.), 
45000 Orléans; 


D. D. : 


Groupe de Physique des Solides 
de l'École normale Supérieure, 
Université de Paris VII, 
75000 Paris. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du sulfate de penbutolol 
(C;8N1O02H)24, SO4H°). Note (*) de MM. Michel Gadret, Michel Goursolle, 
Jean-Michel Léger et Jean-Claude Colleter, présentée par M. Jean Wyart, 


Cristal monoclinique, groupe spatial P2, avec a — 14,189 À; b— 12,184 À; ec — 6,071 À: 
B = 96°13; Z = 2. 

Position des atomes déterminée à partir de 1 440 réflexions obtenues par diffraction des 
rayons X. Les ions sulfate assurent la cohésion cristalline. 


Le sulfate de penbutolol appartient à une série de molécules thérapeutiquement très 
actives : les B bloquants (fig. 1). Nous avons déjà déterminé la structure cristalline de 
plusieurs dérivés de cette série (!). 
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Cristallisé dans l’éthanol en milieu sulfurique il se présente sous forme de petites pla- 
quettes blanches. Les paramètres cristallins sont les suivants : 


Groupe de symétrie monoclinique : P2, 
a=14,189Â, b—12184À; c—=6,071À;  B=96°13";  V = 1043 À. 


Nombre de molécules dans la maille : Z = 2. 


Les intensités des 1 440 réflexions observées ont été mesurées sur un diffractomètre 
automatique trois cercles « Siemens ». Les sections de Patterson nous ont permis de 
situer dans la maille l’atome de soufre et un des oxygènes de l’ion sulfate. 


La méthode de l'atome lourd nous a ensuite conduit à la structure de départ. 
Les hydrogènes ont été placés par sections différence de Cochran. 


L’affinement par moindres carrés, par le programme de Ahmed, a donné un facteur 
de reliabilité R = 0,051. 


Les coordonnées atomiques, et les coefficients d’agitation thermique multipliés par 10*, 
figurent sur le tableau. 


C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 9) Série C — 20 
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TABLEAU 


Paramètres atomiques 





X Y Z BifBll B22 B33 B13 B1I2 B23 
C()....  0,2005 ,5107 ,2171 45 57 308  — 51 —20 36 
CC)...  ,2178 ,4449 ,0397 82 62 356  — 58 3  — 49 
CG)...  ,1409 ,4099  —,1147 89 85 429 — 72 —26  — 21 
C4)...  ,0518 ,4412  —,0793 91 84 528 174 54 82 
C(5)....  ,0337 ,5088 ,1010 59 72 529  —124 —24 88 
C(6)....  ,1092 ,5465 ,2501 si 50 384 —11 —10 69 
C(7)....  ,0953 ,6197 ,4433 40 62 485 44 —9 74 
C(8)....  ,1401 ,7352 ,4361 61 66 630 119  —33 — 56 
C(9)....  ,0965 ,7978 ,6145 80 77 597 1499  —4  — 5] 
C(10)...  ,0041 ,7408 ,6508 53 96 684 164 —]1 3 
C(I1)...  ,0079 ,6487 ,4808 41 91 640 61 — 9 si 
O(12)...  ,2704 ,5404 ,3769 38 86 304 — 2  —6  — 29 
C(13)...  ,3659 ,5331 ,3308 38 58 321  — 4 O0 — 34 
C(14)...  ,4257 ,5793 , 5295 50 49 236 38 11 6 
O(15)...  ,4033 ,6923 , 5660 52 47 288 24 5 — 44 
C(16)...  ,5300 ,5671 ,4954 45 69 169 14 1. — 10 
N(I7)...  ,5911 , 5963 ,7033 33 52 248 13 10 — 16 
C(8)...  ,6971 ,6031 ,6855 37 55 311 59 —72 14 
C(19)...  ,7299 ,4959 ,5853 53 93 580 73 21  —112 
C(20)...  ,7435 ,6201 ,9259 58 115 379 — 65 Le. 2 27 
C1)... ,7146 ,7037 , 5442 57 85 432 102  —39 34 
S(22)....  ,5264 ,3367  —,0449 59 40 239 48 2 22 
O(23)...  ,5447 ,4469 ,0285 99 54 306 80 —26  — 26 
O(24)...  ,5217 ,3281  —,2816 134 60 236 36 14  — 9 
O(25)...  ,6151 ,2644 ,0403 60 109 397 88 52 81 
O(26)...  ,4454 ,2880 ,0483 67 90 607 74. —13 196 
H(20)...  ,2842 ,4213 ,0196 6,6 z L E _ : 
H(30)...  ,1558 ,3633 —,2465 6,4 = = 2 - = 
H (40)... —,0028 ,4188 —,1808 7,4 = : - 2 = 
H (50)... —,0364 ,5315 ,1277 5,2 = L - h L 
H(80)...  ,1862 ,7570 ,3468 7,1 = L £ = = 
H(90)...  ,1228 ,8656 ,6936 8,2 = - À - - 
H(100).. —,0340 ,7619 ,7577 9,0 = - : h : 
H(110).. —,0669 ,6176 ,4108 9,0 - L = L - 
H(130)..  ,3823 ,4561 ,3006 5,3 - : - - - 
H(131).. ,3763 , 5794 ,1896 5,3 = 5 = - - 
H(140).. ,4113 , 5404 ,6651 4,5 : 2 - - - 
H(150)..  ,4209 ,7343 ,4280 6,3 : ; - - - 
H(160)..  ,5431 ,4860 ,4496 5,0 = = = - - 
H(161)...  ,5443 ,6185 ,3652 5,1 = = : < = 
H(170).. ,5647 ,6119 ,8397 8,7 3 = h - : 
H(190)..  ,7163 ,4329 ,6848 6,7 = : - = - 
H(191)..  ,7949 ,4947 ,5582 5,5 5 - L = - 
H(192)..  ,6916 ,4865 4357 5,5 = _ - = - 
H(200)..  ,8123 ,6259 ,9265 6,1 L - = - - 
H(201).. ,7162 ,6890 ,9988 7,1 5 S h = z 
H(202).. ,7298 ,5584  1,0298 6,2 = - : - - 
H(210).. ,6724 ,7030 ,3948 7,7 à - - $ = 
H@11).. ,7764 ,7057 ,5213 5,9 5 L = … = 


H (212). 6993 , 7715 ,6258 6,9 = F + = = 
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La figure 2 représente la projection de la structure suivant l’axe c. 


La cohésion cristalline est assurée essentiellement par les ions sulfate qui engendrent 







un réseau de liaisons hydrogène le long de l’axe 2,—(O (23)— — —N (17) 2,82 À; 
N (17)— — — 0 (26) 2,86 À; O (25)— — —O (15) 2,58 À; O (15)— — —O (24) 2,69 À). 


m oxyaene 
@soutre 


Fig. 2 


Ce type d’enchaînement de liaisons hydrogène est fréquemment rencontré dans les 
structures cristallines des dérivés de cette série. 


(*) Séance du 16 juin 1975. 
(1j M. GADRET, M. GOURSOLLE, J. M. LÉGER, et J. C. CoLLETER, Acta Cryst. (A paraître, 1975). 


M. G. et M. G. : 


Laboratoire de Chimie analytique, 
Faculté de Pharmacie, 
Université de Bordeaux II, 
91, rue Leyteire, 

33000 Bordeaux. 


J. M. L. et J. C. C. : 


Laboratoire de Cristallographie 
et de Physique cristalline associé au C. N. R.S., 
Université de Bordeaux 1, 
351, cours de la Libération, 
33405 Talence. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (17 septembre 1975) 


Série C — 271 





CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’existence du dioxodifluorobromate de potas- 
sium. Note (*) de MM. Georges Tantot et Roland Bougon, présentée par 


M. Francis Perrin. 


La réaction du pentafluorure de brome liquide aves Is bromate de potassium a permis d'isoler 
un ion complexe oxyfluoré du brome V : l'ion dioxodifluorobromate BrO,F7. La spectroscopie 
Raman indique que cet ion a une structure proche de celle des dérivés correspondants du chlore et de 
l’iode. 


Les fluorures d’iodyle I0,F et de chloryle CIO,F ont un comportement amphotère, 
dont l'aspect basique est bien connu [(‘}, (?)]. Les propriétés acides de ces fluorures 
sont mises en évidence par la formation des ions dioxodifluoroiodate (*) et dioxo- 
difluorochlorate (*). 

L'existence de ces ions laissait entrevoir celle du dérivé bromé correspondant. 
Toutefois, les méthodes de synthèse appliquées aux précédents fluorohalates [(*), ($)] 
se sont heurtées respectivement à l’absence de réaction entre l’ion bromate et l’acide 
fluorhydrique aqueux (7) et à l’instabilité du fluorure de bromyle ($). 

Nous rendons compte ici de la préparation et de la caractérisation du dioxo- 
difluorobromate de potassium KBrO,F,, jusqu'alors inconnu. 


1. PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les transferts de produits solides sont effectués en boîte 
sèche sous atmosphère d'azote. Les produits volatils sont transférés par vaporisation 
et condensation dans une rampe à vide en monel. 

Les réactifs sont le bromate de potassium KBrO;, de provenance commerciale, et 
le pentafluorure de brome BrF, fourni par la société « Comurhex » (Pierrelatte). Le bromate 
est broyé puis dégazé à 120°C sous vide secondaire pendant plusieurs heures. BrFs est 
distillé avant emploi et sa pureté vérifiée par spectroscopie Raman et infrarouge 
(spectromètres « Coderg » T 800 excité par la raie verte d’un laser « Spectraphysics » 
modèle 164,et « Perkin-Elmer » modèle 457 ou « Beckman » IR 9). 

La réaction a lieu dans un tube de «KelF » (polymonofluorotrichloroéthylène) 
préalablement traité par BrF; liquide puis dégazé sous vide secondaire. Le penta- 
fluorure est ajouté en quantité approximativement équimoléculaire dans le tube aupa- 
ravant empli de bromate et refroidi à —196°C. Le mélange est alors réchauffé pro- 
gressivement, et la synthèse se poursuit à la température ambiante pendant 6 à 8h. 

Après ce temps, la fraction volatile à la température ambiante est distillée et analysée 
par spectrométrie infrarouge et microsublimation-microdésorption [(?), (!°}] sous forme 
gazeuse, et par spectrométrie Raman pour la forme liquide. Les diagrammes de 
diffraction X du solide résiduel, contenu dans des capillaires de Lindeman @ 0,3 mm 
étuvés à 220°C sont réalisés dans une chambre « Philips » de 360 mm avec la raie K, du 
cuivre. Pour les spectres de diffusion Raman la poudre est contenue dans un capil- 
laire 2 mm en « Pyrex, » et pour le spectre infrarouge, le solide est retenu entre 
deux fines plaques de chlorure d’argent qui sont ensuite comprimées. 

Les meilleures conditions de réaction semblent être celles pour lesquelles le rapport 
BrF;/KBrO, est voisin de 1. Pour des rapports supérieurs la vitesse de réaction est très 
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faible, et pour des rapports inférieurs KBrF, est le constituant principal du résidu 
solide; dans ces conditions, la réaction est d’ailleurs quelquefois très violente. La nature 
des composés rencontrés nous conduit à proposer pour schéma réactionnel 


BrF;+KBrO, — KBrO,F,+BrF;+1/20,. 


À partir d’une certaine concentration en BrF;, et tout spécialement lorsqu'on se 
trouve en présence d’un excès de bromate, la réaction principale est concurrencée par 
les réactions entre BrF, et KBrO; ou KBrO,F;,. Par mélange de ces derniers corps 





Intensité ——> 


j j LS. L L te hou dm =) 
800 500 300 100 


Spectre de diffusion Raman de KBrO:F2 


à la température ambiante, nous avons d'ailleurs vérifié l’existence de réactions rapides 
conduisant à KBrF,. Le processus principal lui-même apparaît complexe, et pourrait 
mettre en jeu un composé oxyfluoré intermédiaire. 


2. RÉSULTATS. — L'analyse chimique, après mise en solution du produit, donne les 
résultats suivants exprimés en pourcentages massiques : (les valeurs entre parenthèses 
sont calculées pour la formule KBrO,F;) K : 21,4 (20,7); Br : 44,2 (42,3); F : 19,2 (20,1); 
O (obtenu par différence) : 15,2 (16,9). KBrO,F, se présente sous la forme d’une poudre 


TABLEAU 


Fréquences de diffusion Raman des modes internes de KBrO:F: 





Fréquence Attribution 
(em-!) Nature (groupe C1) 

OO state ae rentes Vas(BrO) Ve (B:) 
. é AE ele 2 v, (BrO) A5 
AS urnes sante — — 
433 Mi. eds 6 (OBrO) va (A) 
AUS ns he e ue ot _ A 
380 ds Red nne | " 
37 arts Miss fe, HF) AD 
340% behind _ Le 
A | " L 
BOL Es meme \ 


Oran a eee durs ô, (FBrF) Va (Au) 
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blanche très hygroscopique. Ce produit est sans tension de vapeur à la température 
ambiante et se décompose vers 360 K [détermination faite à l’aide du microcalori- 
mètre MCB (ii}]. 


Le diagramme de diffraction X de la poudre est en cours d'indexation, mais il 
apparaît déjà que KBrO,F, possède un réseau cristallin assez peu symétrique, et qu’il 
n'est pas isotype de KIO,F, (12). 


Le spectre de diffusion Raman de KBrO,F, est donné dans la figure, ce spectre se 
rapproche de celui de CsCIO,F, (*). 


La liste des fréquences observées est donnée dans le tableau. En plus des modes 
internes qui sont mentionnés, le spectre présente quatre modes externes respectivement 
situés à 121, 105, 88 et 50 cm” !, correspondant à un motif d’au moins deux molécules. 
Le couplage dynamique qui en résulte expliquerait les importants dédoublements observés 
pour certaines raies. 


Les raies situées à 885, 893 et 910cm° ! sont attribuables à des extensions des 
liaisons BrO [(5), (*)]. 


D'autre part quelques raies sont attribuables par comparaison avec le composé 
CsCIO,F, (voir tableau). Une attribution complète est toutefois difficile sans la 
connaissance précise du spectre d’absorption infrarouge, qui contrairement au spectre 
Raman n’a pas encore été obtenu de façon totalement reproductible. 


(#) Séance du 16 juin 1975. 

(@) F. AUBkE et H. A. CARTER, {norg. Chem., 10, 1971, p. 2296. 

€) K. O. CHRISTE, D. PiipovicH, W. SAWoDNY et C. J. SCHACK, {norg. Chem., 8, 1969, p. 2489. 
6) À. W. JACHE, S. KONGPRICHA et J. J. Prrrs, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 257. 
() E. C. Curris et K. O. CHRISTE, {norg. Chem., 11, 1972, p. 35. 

(5) O. LAUENSTEIN et R. F. WEINLAND, Z. Anorg. Allg. Chem., 20, 1899, p. 30. 

€) W.B. Fox et D. K. HUGGINS, Inorg. Nuecl. Chem. Lett., 6, 1970, p. 337. 

(7) G. MirRa, Z. Anorg. Allg. Chem., 368, 1969, p. 336. 

(6) M. SCHMEISSER et E. PAMMER, Angew. Chem., 69, 1957, p. 781. 

(°) P. DELVALLE, Rapport CEA-R 2308, 1963. 

(9) R. BENOIT, C. GIRLANDO et O. HARTMANSHENN, Rapport CEA-R 4053, 1970. 
(1) P. BarBert, Brevet CEA en 7019 831, 29 mai 1970. 

(2) L. HeLMHoOLTz et M. T. ROGERS, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 1537. 
(3) E. H. APPELMAN et H. H. CLAASSEN, Inorg. Chem. 9, 1970, p. 622. 

(14) J. L. PASCAL et J. POTIER, Chem. Commun., 1973, p. 446. 


C.E. A. Division de chimie, 
Département de génie isotopique, 
B. P. n°2, 

91190 Gif-sur- Yvette. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsocyanurates de diallyle-1.3 et d’'aryle-5. Note (*) de 
MM. André Étienne, Georges Lonchambon, Bernard Bonte, Jacques Roques et 


Alain Pichot, présentée par M. Henri Normant. 


L’isocyanurate de diallyle-1.3 et de phényle-5 est préparé directement par réaction, vers 140°, 
de l’isocyanate d’allyle (2 mol) avec le phénylcarbamate d’éthyle (1 mol) mais le processus se décom- 
pose en trois stades : cyclisation de l’allylcarbamoyl-4 allyl-4 phényl-2 allophanate d’éthyle, lequel 
est obtenu par addition de l’isocyanate d’allyle au phényl-2 allyl-4 allophanate d’éthyle, celui-ci pro- 
venant déjà de l'addition de l’isocyanate d'’allyle au phénylcarbamate d’éthyle. Ce procédé est valable 
pour la préparation de dérivés analogues substitués sur le phényle. 

Le produit de base, dénommé aussi diallyl-1.3 phényl-5 trioxo-2.4.6 perhydrotriazine-1 .3.5, est 
transformé en un certain nombre de dérivés. L’addition, sur les doubles liaisons, de l’hydrogène, 
des halogènes et de l’oxygène (par les peroxydes) donne respectivement les dérivés dipropylés-1.3, 
bis (dihalogéno-2.3 propylés)-1.3 et bis (époxy-2.3 propylés)-1.3. La fixation des halogénures 
d'alkyimagnésium fournit les hydroxy-4 alkyl-4 diallyl-1.3 phényl-S dioxo-2.6 perhydro- 
triazines-1 .3.5 et le bromure de phénylmagnésium conduit à l’hydroxy-2 diallyl-1.3 diphényl-2.5 
dioxo-4.6 perhydrotriazine-1.3.5. Le dérivé hydroxylé-4 méthylé-4 se déshydrate par chauffage en 
le composé méthylénique-4. Celui-ci ainsi que l’hydroxy-2 diallyl-1.3 diphényl-2.5 dioxo-4.6 
perhydrotriazine-1,3.5 sont transformés en sels d’énamines par les acides minéraux. 


Poursuivant la recherche de triazines susceptibles de présenter des propriétés phyto- 
sanitaires, on signale une préparation d’isocyanurates mixtes allyliques et phényliques 
en l’espèce : les diallyl-1.3 aryl-5 trioxo-2.4.6 perhydrotriazines-1 .3.5. 

La méthode est une extension de celle qui a déjà été trouvée au Laboratoire pour 
préparer les isocyanurates de diméthyle-1 .3 et d’aryle-5 (*). C’est ainsi que, en chauffant 
à 140° (24 h), un mélange d’arylcarbamates d’éthyle (1 mol) et d’isocyanate d’allyle (2 mol), 
en présence de triéthylamine (NEt;) comme activeur (1 %), on obtient des diallyl-1.3 
aryl-S trioxo-2.4.6 perhydrotriazines-1 .3.5; à titre d'exemple, les groupes aryles en 5 
sont le phényle, les chloro-4 et dichloro-2.4 phényles, les nitro-2 et nitro-4 phényles, 
le chloro-4 nitro-3 phényle, l’éthoxycarbonyloxy-4 phényle, les méthyl-4 et méthoxy-4 
phényles, le naphtyl-2, le diméthylamino-4 phényle. 

De plus, les (phénylène-1.2 et 1.4)-5.5 bis (diallyl-1.3 trioxo-2.4.6 perhydro- 
triazines-1.3.5) sont obtenus respectivement à partir des 0-0’ etp-p' phénylène biscar- 
bamates d’éthyle et de l’isocyanate d’allyle. 

Pour mémoire, signalons que les dérivés nitrés donnent, par réduction (fer+ HCI), 
les dérivés aminés correspondants. 

Ces composés, outre leur emploi possible pour la synthèse de produits phytosanitaires, 
pourraient trouver des applications pour la fabrication de colorants susceptibles de faire 
partie de substrats polymériques. 

L'étude de la formation du dérivé arylé de base 4, à partir du phénylcarbamate 
d'éthyle, 1, et de l’isocyanate d'’allyle, a permis d’obtenir quelques précisions sur le 
processus réactionnel. 

On constate, en effet, que le carbanilate d’éthyle, 1, réagit, sans solvant, à la 
température ordinaire, avec une mole d’isocyanate d’allyle, en présence de NEt; (1 %) 
pour donner le phényl-2 allyl-4 allophanate d’éthyle (C,:H,6N203). Fin, 34°, 2. Celui-ci, 
chaufté à 80°, dans l’acétonitrile contenant NEt, (1 %), avec une autre mole d'isocyanate 
d’allyle, fournit le produit 4. 
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Cependant, si l’on chauffe à 80°, le mélange des deux réactifs précédents, sans solvant, 
avec NEt; (1%), on obtient l’allylcarbamoyl-4 allyl-4 phényl-2 allophanate d’éthyle 
(CirHziN3O4), Fins 15°, 3, à côté du produit 4. De plus, l’allophanate 3, simplement 
chauffé, à 80°, dans l’acétonitrile, donne uniquement la diallyl-1.3 phényl-5 trioxo-2.4.6 
perhydrotriazine-1.3.5, 4, 


On voit ainsi que la préparation de ce produit se fait, à 80°, à partir de l’isocyanate 


d’allyle et du carbanilate d’éthyle, 1, par l'intermédiaire des produits 2 et 3, mais la 
synthèse peut être réalisée aussi directement, à 140°, sans solvant. 
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L'étude de quelques propriétés du produit de base, 4, a été entreprise. 


Ce corps, est stable envers les acides minéraux, même à 100°, mais il est hydrolysé, 
au reflux, dans une solution alcaline (soude N) pour donner le diallyl-1.3 phényl-5 biuret, 
C&H:;NHCON (AI) CONH (AI), produit déjà obtenu au Laboratoire par réaction de 
l’aniline avec la diallyl-3.5 trioxo-2.4.6 perhydro-oxadiazine-1 .3.5, (?). 


Les doubles liaisons allyliques, additionnent certains réactifs. Ainsi l’hydrogène, en 
présence de palladium sur alumine (5%) se fixe, à froid, pour donner l’isocyanurate 
de dipropyle-1.3 et de phényle-5, 5. 

Le chlore et le brome, dans CCL,, réagissent à la température ordinaire, pour fournir 
les dérivés tétrachlorés 6 a et tétrabromés 6 b. 

L'époxydation des doubles liaisons [(°), (*)] du produit, 4, dans le méthanol, 
à pH9-9.5, par l’eau oxygénée et le benzonitrile, fournit un mélange de mono et de 
diépoxyde, 7a et 7b, que l’on sépare facilement par chromatographie sur silice 
(mélange éluant : CHCI, + AcOEt 7/3). 
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D'autre part, une extension des travaux concernant l’action des organométaliliques 
sur le dérivé diméthylé-1.3 phénylé-5 (1) a été effectuée avec l’isocyanurate de base, 4. 

Un seul carbonyle du cycle est attaqué par les organomagnésiens dans l’éther, avec 
formation de deux catégories de dérivés. La réaction avec les halogénures de méthyle 
et de benzylmagnésium se fait exclusivement sur le carbonyle en 4, pour fournir 
respectivement les méthyl-4 et benzyl-4 hydroxy-4 diallyl-1.3 phényl-5 dioxo-2.6 
perhydrotriazines-1.3.5, 8 a et 8 b. En revanche, avec le bromure de phénylmagnésium, 
l'attaque se produit sur le carbonyle en 2 pour aboutir à l’hydroxy-2 diallyl-1.3 
diphényl-2.5 dioxo-4.6 perhydrotriazine-1.3.5, 9. Le dérivé éthylé n’a pu être obtenu. 

L'identification des deux catégories de produits résulte de l'examen des spectres 
RMN (CDCI;). Ainsi, le spectre de l’hydroxy-2 diallyl-1.3 diphényl-2.5 dioxo-4.6 
perhydrotriazine-1.3.5, 9, montre qu’il y a identité des CH, des deux N-allyles 
(1 doublet centré à 8 = 3,65), tandis que les spectres des méthyl-4, benzyl-4 et hydroxy-4 
diallyl-1.3 phényl-S dioxo-2.6 perhydrotriazines-1.3.5, 8 «a et 8 b, sont caractérisés par 
des CH, différents des deux groupes N-allyliques (deux doublets distincts centrés 
à à = 4,05 et 4,35). 

La déshydratation azéotropique, (benzène) de l'alcool 8a, fournit l’énamine 
la méthylène-4 diallyl-1.3 phényl-5 dioxo-2.6 perhydrotriazine-1.3.5, 10 a. 

La déshydratation hétéro-azéotropique de l'alcool 8 b donne aussi l’énamine benzy- 
lidénique 10 b, mais celle-ci est mélangée avec le réactif 8 b, en raison de la réhydra- 
tation partielle à l’air humide de 10 b. 

Enfin, les hydroxy-4 méthyl-4 et méthylène-4 diallyl-1.3 phényl-5 dioxo-2.6 perhydro- 
triazines-1 .3.5, 8 a et 10 a fournissent, avec le chlorure d’hydrogène dans le THE, et, 
avec l’acide perchlorique dans l’éthanol, des sels stables, chlorure et perchlorate de 
méthyl-4 diallyl-1.3 phényl-5 dioxo-2.6 tétrahydro-1.2.6.3 (ou 5) triazinium-1.3.5, 114, 
et 114,. Ces sels, traités par Na,CO; dans un solvant humide, redonnent l’alcool 8 a. 
Toutefois, en milieu anhydre, on retrouve l’énamine 10 a. Il est à noter que le composé 
hydroxylé-4 et benzylé-4, 8 b, ne donne pas les sels correspondants. 


Néanmoins, HCI et HCIO, réagissent sur l’alcool 9 pour donner les chlorure et 
perchlorate de diallyl-1.3 diphényl-2.5 dioxo-4.6 tétrahydro-1 (ou 3).4.5.6 tri- 
azinium-1 .3.5, 12 a, et 12 a,. Ces sels redonnent l’alcoo!l 9 après traitement par Na,CO;, 
en milieu humide. 


DiALLYL-1.3 TRIOXO-2.4.6 PERHYDROTRIAZINE-1.3.5 aRYLÉS EN 5. — Phényl-5, 
Cis5Hi5N 303 Fins 68% (Chloro-4 phényl)-5, C,:H,4N303CI, Fiss 100° (Dichloro-2,4 
phényl)-5, CisHisN3O3Cb, Fins 84°. (Nitro4 phényl)5, CisHiaNaOs Finse 174. 
(Nitro-2 phényl)-5, C,:H,4N4Os, Fix 130°. (Chloro-4 nitro-3 phényl)-5, C,$H,3N,O;CI, 
Fiuse 140°.  (Ethoxycarbonyloxy-4  phényl)-5, CisHioN306, Fins 102%  (Méthyl-4 
phényl}-5, C;6H,:N303, Fos 104 (Méthoxy-4 phényl)-5, C,SH;3N3O4, Fins 74°. 
(Naphty1-2}-5, C,H,3N303, Fi 96% (Diméthylamino-4 phényl)-5, C;:H:9N403, 
Fius 106°. (Amino-4 phényl)-5, C;SH,6N4O3, Fins: 146%. (Chloro-4 amino-3 phényl)-5, 
CisH,:,N4O;CL Fu 124. 


inst 
BIS (DIALLYL-1.3 TRIOXO-2.4.6 PERHYDROTRIAZINES-] .3.5). — (Phénylène-1.2)-5.5, 
CaH24N606; Fins 266°. Phénylène-1 .4)-5.5, C;4H4N6O6, Fin 164. 
PHÉNYL-5 TRIOXO-2 . 4.6 PERHYDROTRIAZINES-| . 3.5 SUBSTITUÉES EN 1.3. — Dipropyl-1.3. 
CisHi9N303, Fi 64, 5. Bis (dichloro-2.3 propyl)-1.3, C;5H;5N303Cl, Fins 110°, 6 a, 
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Bis (dibromo-2.3 propyl)-1.3, C;sH;:N303Br4, Fins 142°, 6b. Allyl-1 (époxy-2.3 
propyl)-3, CisHi5N3O4 Fins 124%, 7 a. Bis (époxy-2.3 propyl}-1.3, C;:H,5N305, 
Fins 138°, 7 b. 


inst 


DiALLYL-1.3 PHÉNYL-S DIOXO-2.6 PERHYDROTRIAZINES-1.3.5 SUBSTITUÉES EN 4. — 
Hydroxy-4 méthyl-4, C;6H,9N 303, Fins 136°, 8 a. Hydroxy-4 benzyl-4, C;,H,3N303, 
Finse 184°, 8 b. Méthylène-4, C,$H,,N30;, Éo.3 140°, 10 a. 


DiALLYL-1.3 PHÉNYL-S DIOXO-4.6 PERHYDROTRIAZINE-|.3.5 SUBSTITUÉE EN 2. — 
Hydroxy-2 phényl-2, C,,H21,N303, Fine 1549, 9. 


MÉTHYL-4 DIALLYL-1.3 PHÉNYL-S DIOXO-2.6 TÉTRAHYDRO-1.2.6.3 (OU 5) TRIAZI- 
NIUM-1.3.5. — Chlorure, C,SH,8N3O,CL Fins 1520 11 &,. Perchlorate, C,5,H,8N306C1L, 
Fins 178°, 11 a. 


DiaLLy-1.3 DIPHÉNYL-2.5 DIOXO-4.6 TÉTRAHYDRO-I (OU 3) 4.5.6 TRIAZINIUM-1.3.5, — 
Chlorure, C;1:H29N3O02CL Fins 224, 12 a,. Perchlorate, C;,,H30N3O06CL, Fins 263°, 12 a. 


(*) Séance du 7 juillet 1975 

(!) A. ÉTIENNE, B. BONTE, G. LONCHAMBON et J. ROQUES, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 969. 
() A. ÉTIENNE, B. BoNTE et B. DRUET, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 242. 

(5) Cisa-GezilGY, brevet allemand n° 2132988, 1972. 

(#) Y. OGara et Y. SAWAKkI, Tetrahedron, 20, 1964, p. 2065. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de TiCl, sur les éthers d’énol provenant de $ céto-esters. 
Note (*) de MM. Guy Declercq, Gérard Moutardier et Pierre Mastagli, présentée par 


M. Henri Normant. 


Les auteurs montrent que l’action du tétrachlorure de titane sur les éthers d’énol dérivant de f 
céto-esters permet l'obtention sélective de dérivés des acides ortho et para orselliniques. 


Les dérivés des acides ortho et para orselliniques (I et IT), se rencontrent à l’état naturel 
dans un grand nombre de lichens. Depuis fort longtemps les auteurs [(!), (?)] ont supposé 
leur formation à partir de l’acide acétylacétique libre, également présent dans ces espèces 
végétales particulières. 


CHs CHs 
COOH 
«cp CD 


OH OH OH OH 
CODH 


Nous sommes en mesure de montrer que certains dérivés de ces acides peuvent être 
préparés par action du tétrachlorure de titane sur les éthers d’énol de l’acétylacétate 
d’éthyle. 

L'intérêt de cette méthode, réside dans le fait qu’elle permet d'obtenir sélectivement 
les dérivés para ou ortho orselliniques suivant le produit de départ choisi. Les fi alcoxy 
crotonates d’alkyle donnant le dérivé para, alors que les $ aryloxy crotonates d’alkyle 
conduisent au dérivé ortho, selon les deux réactions types ci-dessous : 


OH 
2 CH,-CCOEt)=CH-—CODEt + 2TICL, —> CHs CODEt (CA) 
covët BH 
2 CHy-C(OS)=CH—CO0Et + 2TICL4 ——> CHy (B) 
dE 


Une fois ces deux isomères obtenus de façon univoque, il était relativement aisé de 
démontrer leurs structures respectives. 


Nous avons procédé en deux étapes : 


Dans un premier temps, les produits À et B ont été saponifiés et décarboxylés par 
chauffage de leur sel de potassium en solution aqueuse. Ils conduisent tous deux au même 
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produit € identifié comme le mono-éther de l’orcine, au moyen de son spectre RMN 


et de ses constantes physiques. 
Cha 
Ha 
OËt OH A. 
——> CC) 


DIT 
sis 

Q 
à 


CHa 
OÉt "A OH 


a. CODE+ K:C03 


COOEt 7) KOH COCH 
de 
e)Ht 


Puis À et B traités par Etl en milieu basique, conduisent à deux produits isomères A’ 
et B’ dont l’un totalement symétrique ne devrait présenter qu’une seule absorption en RMN 
pour les deux protons aromatiques, tandis que l’autre, pour ces mêmes protons devrait 
montrer un système complexe. 


OEt OH 


Si cette différence n’apparaît pas pour un spectre enregistré à 60 MHz, par contre, 
à 250 MHz, on peut observer les systèmes annoncés. 


À. 4 


ou COOEt 


COOEt COOEt 
(B) 


COOEt  OEt 
CHz (D) 


OH 


On aurait pu envisager pour B la structure isomère D : mais les spectres d’absorption 
infrarouge de ces produits montrent un très net abaissement de la fréquence de vibration 
du carbonyle de l’ester (1650 cm‘), ce qui indique une chélation probable de l’ester 
avec la fonction phénol. Le déplacement du proton phénolique en RMN (116. 107$) 
est également à l’appui de cette thèse. 

Cette réaction a été étendue à un certain nombre d’esters crotoniques ce qui nous a 
permis d’obtenir les produits ci-dessous. 

Il est à noter que les deux dérivés méthoxylés (structures A et B) étaient connus dans 
la littérature (?}, nous avons pu ainsi constater l'identité de leurs points de fusion, ainsi 
que ceux de leurs dérivés bromés avec ceux des produits obtenus par nos soins. 
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OH 
TiCLe 
CHa3—C00 = CH-CO0R + oO ou  CHz 
OR OR 


(Structure A) (Structure B) 


COOR OH 


Produits d'arrivée 








Produits de départ ee 

———————— Points 

X OR Structure OR de fusion 
CH30— CH;,0— A CH:30— 96 
Eto Eto À Eto— 79 
Iso-Pro — Iso-Pro pas de réaction — — 
n-Buo— n-Buo— EX n-Buo — 32 
Iso-Buo—- Iso-Buo— A Iso-Buo— 48 
PO— CH:0— B CH:30 — 63 
D O— Eto— B Eto— 56 

D O— n-Buo — B n-Buo— Liquide 
p-CH; D O— Eto — B Eto— 56 
p-NO2 D O— Eto— B Eto— 56 
m-CHa D O— Eto— B Eto— 56 


En ce qui concerne le mécanisme, les expériences suivantes peuvent apporter certaines 
indications : 
(d) @) 
CH;-C=CH-COOR. 


| 


OR 


Le proton situé en (b) est indispensable à la réaction, en effet sa substitution par un 
radical méthyle par exemple, empêche toute condensation. Le site (b) étant privilégié 
face à une attaque électrophile, il semblerait que le départ du proton (b) après l’addition 
éventuelle d’un carbocation conditionnerait la suite du chemin réactionnel. 


Un des groupes méthyle (4) participe à la synthèse du cycle et doit donc perdre deux 
protons afin d’assurer l’aromatisation finale; effectivement les deux esters : 


H—-C=CH-COOEt et b—C=CH—-COOEt 


| | 


OEt OEt 


ne donnent lieu à aucune cyclisation. De plus si on remplace le méthyle (4) par un grou- 
pement isopropyle, le seul proton restant ne suffit pas à assurer la réaction. 

Notons que les alcoxy-crotonates d’alcools secondaires ne réagissent pas avec TiCl,, 
nous n'avons pu déterminer s’il s’agissait d’une contrainte stérique ou s’il fallait envisager 
d’autres causes. 

Dans la réaction conduisant au produit B, il est intéressant de constater qu’on ne 
retrouve pas le groupe phénoxy dans la molécule condensée; on peut sans doute l'expliquer 
par un échange total in situ en faveur du groupe éthoxy. 
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Les limitations apparentes de cette réaction nous ont permis d'envisager des synthèses 
particulièrement intéressantes. En effet un éther d’énol substitué en (b) et un éther d’énol 
ne possédant pas de proton en (4) peuvent réagir ensemble pour conduire à des produits 
analogues à ceux précédemment décrits. 


CO0Et OH 


TiCL 
CHy—G= 6 — CODE + 9 —C=CH-CO0Et + OC 
ot Et OEt 
oEt 


D'autres réactions de ce type sont actuellement en cours. 


La mise en œuvre de la réaction ne présente pas de difficultés particulières. À une solution 
de l’éther d’énol dans deux fois son volume de chlorure de méthylène, refroidie à 0°, 
on ajoute goutte à goutte en agitant la quantité théorique de TiCl,. L’addition terminée, 
on laisse reposer quelques heures à température ambiante, puis on hydrolyse sur de la 
glace pilée, on décante, extrait les phases aqueuses; les différentes phases organiques 
sont réunies, lavées, neutralisées puis, le solvant une fois éliminé, distillées sous pression 
réduite. 


Le produit est ensuite recristallisé dans le pentane. Les rendements avoisinent 35% 
dans le cas de la réaction A. 


En conclusion, on peut souligner l’intérêt que confère à cette réaction sa grande sélec- 

vité et la relative complexité des structures élaborées. Les travaux en cours permettront 
bientôt une approche du mécanisme et de différentes possibilités qui feront l’objet d'une 
publication ultérieure. 


(*) Séance du 9 juin 1975. 

() MosBacx, Z. Naturforsh., 14 B, 1959, p. 69. 

(@) SONN, Chem. Ber., 61, 1928, p. 926. 

G) Herzic, WENZEL ct KURZWEIL, Monatsh. Chem., 24, 1903, p. 899. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Dissociation d’acides propioniques halogéno-substitués en sol- 
vants mixtes eau-acétonitrile; effet de substituants. Note (*) de Mme Colette Moreau, 
présentée par M. Ivan Peychès. 


Nous avons déterminé les pK de quelques acides propioniques halogénés dans des mélanges eau- 
acétonitrile, par potentiométrie, à 25,0° C. L'analyse des résultats nous a montré que les constantes 
d’acidité de ces produits ne se classent pas toujours dans l’ordre attendu et que la loi de TAFT est 
applicable dans ces solvants. 


Nous avons étudié la dissociation d’acides propioniques halogénés dans des solvants 
eau-acétonitrile contenant 20; 40; 60; 80 % en poids d’acétonitrile. Ces déterminations 
nous ont permis de nous rendre compte du comportement de cette famille d’acides dans 
ces milieux et de comparer avec les études précédemment faites dans le méthanol ({) et 
les solvants eau-éthanol (?), quant à : 


— leur acidité relative, fonction de la nature, de la place et du nombre de substituants 
halogènes; 

— la manière dont la loi de TAFT est vérifiée dans ces milieux pour cette série d’acides. 
Pour ceci il a été nécessaire de mesurer le pK de l’acide acétique dans les différents 
mélanges eau-acétonitrile considérés. 


La méthode utilisée consiste en des dosages acide-base. Nous nous sommes heurtée à un 
certain nombre de difficultés provenant d’une part de ce qu’il faut éliminer toute éventualité 
d’hydrolyse acide du nitrile et d’autre part de ce qu’une dégradation de la base forte n’est 
pas à exclure. 


Le choix de cette dernière a posé un problème. Les bases fortes, telles que potasse ou 
soude, décomposent l’acétonitrile. Nous avons donc utilisé une base organique et notre 
choix s’est finalement porté sur l’hydroxyde de tétraméthyl ammonium (TMAH) qui s’est 
révélé satisfaisant moyennant certaines précautions. 

Cette base, en solution dans les mélanges eau-acétonitrile, à donc servi à doser les solu- 
tions d’acides. Les premiers essais nous ont montré que les solutions évoluaient en fonction 
du temps. Nous avons par conséquent procédé à plusieurs déterminations à intervalles de 
temps réguliers, et extrapolé la valeur du pH ,,, au temps t = 0. En conséquence, les dosa- 
sages potentiométriques (réalisés avec un couple d’électrodes verre-calomel) ont toujours 
été faits sur des solutions de base (TMAH 107! M) et d’acides (2.107? M) fraichement 
préparées, de manière à parer à toute erreur due au vieillissement de ces produits dans ces 
milieux. 

L'étalonnage de l’appareil est réalisé avec une solution aqueuse de phtalate acide de 
potassium 0,05 M. Il faut donc faire intervenir un paramètre de transfert, ("D,)u, dont les 
valeurs ont été précédemment déterminées dans ces milieux (*) pour rendre compte de la 
différence entre le pH de la solution considérée par rapport à l’état de référence dans le 
solvant mixte et le pH correspondant à l’état de référence quand l’état de référence est 
l'eau. 
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Des courbes de titrage E (mV) = f(Vruau), on déduit le pK de l’acide par la relation : 
(Dh. à 





| 2)- mn 
PCK) = p('Hh;2+ log ‘yn+log (HD eee 
(mf2)+ mu: 
Le tableau suivant regroupe les valeurs des pK mesurés à 25,0°C. Elles sont données avec 
une précision de + 0,02 à + 0,03 unité de pK pour les mélanges riches en acétonitrile. 





TABLEAU 

% en poids d'ACN......... 0 20 40 60 80 
Acides 
ACÉTIQUE ns aies end sure nan e 4,75 5,29 5,99 6,84 8,33 
propionique...............,.... 4,88 5,49 6,24 7,13 8,63 
a Cl propionique............ 2,90 3,52 4,33 5,15 6,50 
B CI Brin 4,11 4,71 5,52 6,32 7,71 
a Br DE | Pre tanns 3,01 3,64 4,46 5,31 6,64 
B Br D Émis 4,02 4,62 5,49 6,28 7,64 
BI Huy items 4,06 4,70 5,53 6,33 7,66 
a-a-diCl D. siviraieness 1,49 2,09 2,88 3,66 4,88 
a-fB-diCl Ds 2 ur ete ds 2,28 2,89 3,62 4,55 5,74 
a-B-diBr D. Éiobosrées sé 2,36 2,93 3,79 4,63 5,89 


La substitution par un atome d’halogène crée un dipôle X7 —C* et provoque une nou- 
velle répartition des charges électroniques à l’intérieur de la molécule. De ce fait, la constante 
de dissociation est modifiée. Selon Eucken (*), pour un solvant donné, cet effet de substi- 
tuant dépend directement du moment dipolaire et de la distance entre le dipôle et le proton. 
Considérant les valeurs relatives des moments dipolaires des liaisons 


C-X: C-CI>C-Br>C-I 


(,51D) (1,48D) (1,29D) 
le classement suivant doit être, et a été effectivement, observé : 
PKe-c < PKr-8r < PKr-r 


Ceci a été vérifié pour les dérivés &-halogénés, mais ne l’a pas été pour les composés 
substitués en position f. Nous observons les mêmes anomalies précédemment constatées 
dans le méthanol anhydre (!) et les mélanges eau-éthanol (?). La diminution d’acidité des 
composés fB-chlorés peut s’expliquer en envisageant la formation d’une liaison hydrogène 
intramoléculaire du type XO-H...CI/. 


De plus, si la distance entre l’halogène et le groupement acide augmente (4 —> B substi- 
tution) nous aurons : 


PKa-x < PKp-x: 


Enfin, si le nombre des atomes d’halogènes introduits dans la molécule augmente, l'aci- 
dité s’en trouve renforcée : 


PKai-x < PKmono- = 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (8 septembre 1975) Série C — 285 


Nous nous sommes proposé d’appliquer la loi de Taft à cette série d’acides dans les 
milieux étudiés. 

Selon Taft (*), la différence entre le pK d’un acide et celui de son homologue substitué 
peut s’écrire : RôpK = o* p*, où o* représente un coefficient propre au substituant et p* 
une constante propre à la réaction. 

Pour chaque solvant, les courbes représentatives de &pK (différence entre le pK de 
l’acide acétique et le pK de chacun des autres acides considérés) en fonction des valeurs 
de o* données par Taft sont des droites pour les points relatifs aux acides mono substitués. 
Leurs pentes, égales à p*, ont été déterminées par la méthode des moindres carrés. La 
précision avec laquelle la loi est vérifiée est caractérisée par le coefficient de corrélation r 
et la déviation standard s. Les valeurs obtenues pour r et s indiquent une vérification 
satisfaisante de la loi de Taft dans ces milieux eau-acétonitrile, d’après les limites établies 
par Jaffe (°). 





% en poids 

d’ACN 20 40 60 80 
DR eat 1,65 1,58 1,61 1,74 
Pas iumnasitense 0,99 0,99 0,99 0,99 
SE es 0,03 0,08 0,06 0,04 


Notons enfin que, pour ce qui concerne les acides disubstitués, nous constatons, comme 
nous l’avions fait auparavant dans le méthanol (?), que si l’on attribue à chacun des acides 
un coefficient 6* égal à la somme des deux coefficients o* afférant à chacun des substituants 
pris séparément, les points se rapprochent de la droite tracée pour les mono acides substi- 
tués. Ceci semble indiquer que cette additivité est applicable pour les o* dans les solvants 
eau-acétonitrile. 


() Séance du 23 juin 1975. 

() C. MorEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 31. 

(2) C. MorREAU, Thèse de 3° Cycle, Clermont-Ferrand, 1969. 

(@) C. MoREAU et G. DOURERET, J. Chim. Phys., 71, 1974, p. 1313. 

(*) A. EUCKEN, Helv. Chim. Acta, 17, 1934, p. 1183. 

C) R. W. TAFT, Jr, Steric Effects in Organic Chemistry, ed. by M. S. NEWMAN, John Wiley, New York, 
1956, p. 606. 

(6) H. H. Jarre, Chem. Rev., 53, 1953, p. 191. 


Laboratoire de Chimie générale, 
Université de Clermont-Ferrand, 
B. P. n° 45, 63170 Aubière. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la détermination du coefficient de pouvoir thermoélectrique 
à composition chimique constante des oxydes non stæchiométriques. Note (*) de 
MM. Jean-Louis Carpentier, Jean-Jacques Oehlig et Alain Duquesnoy présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les auteurs proposent une méthode différenciant le coefficient de pouvoir thermoélectrique à 
composition chimique constante a+ (x) de celui mesuré à l’équilibre stationnaire or... Ils utilisent 
à cet effet la différence entre les vitesses des processus chimique et thermique intervenant dans le phé- 
nomène. Les résultats obtenus pour le protoxyde de cobalt [ar(x) > ar] et le protoxyde de fer 
[ur (x) < ar] sont justifiés sur la base des lois de variations de la non-stæchiométrie de ces oxydes 
en fonction de la température, sous pression partielle d'oxygène constante. 


Le coefficient de pouvoir thermoélectrique d’un oxyde non stæchiométrique est mesu- 
rable dans l’état stationnaire par &.,— lim , AV/AT au second ordre près; AV et 
AT—0 


+ 


AT représentent les différences de potentiel et de température de la chaîne expérimentale 
Pt-oxyde-Pt, et £ désigne l’ensemble des variables fixant la pression partielle d’oxygène 


v 





Fig. 1. -- Schéma du dispositif expérimental 
utilisé pour la détermination du coefficient de p. t. e. a (x). 
2, section isotherme à T;S, jonction Pt, Pt-Rh à 10%, oxyde à T; C, couple Pt, Pt-Rh 10% à T; £’, zone 
de chauffage annexe; S”, jonction Pt, Pt-Rh 10 %, oxyde à T’. 
Les AT sont mesurés entre les soudures S’ et C. 
Les AV sont mesurés entre les soudures S et S’. 


Po, Le potentiel local V r) est fonction de la composition chimique x (r) et de la tempé- 
rature T(r) et nous avons précédemment établi la relation 


à à à 3 : 
és Ce Le) 
ÊT /x, \Oôx/r\êT Po: Ox /r \Po,,.k/T\ ÔT /x 
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Le seul terme assimilable au coefficient de p. t. e. défini pour les matériaux semi-conduc- 
teurs homogènes et sur lequel il est possible d’appliquer les théories classiques [(?) à (} 
est (OV/OT), = a, (x), coefficient de p.t.e. à composition chimique constante. Nous 
proposons ici une méthode en permettant la détermination ainsi que les résultats obtenus 
sur les protoxydes de cobalt et de fer. 


AV amy) 


AT CC) 
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 





Fig. 2. — Variations à 1 000°C de la d. d. p. thermoélectrique des chaînes Pt-CoO-Pt (a) et Pt-Fe0-Pt 
() en fonction des AT à p,, constante et pour des AT® de 10, 20, 30 et 40°C. 

@ La pente des droites en traits pleins mesure ax (x) = ( æ }x. 

e Les flèches en pointillés donnent les valeurs de AT® et AV®. 

@ La pente des droites en traits discontinus mesure rx = AV®/AT®. 


Ïl est nécessaire de réaliser un gradient de température n’entraînant pas de modification 
dans la composition chimique x de l’oxyde durant un temps suffisant aux mesures de 
AV et AT. Dans ce but, nous avons pensé tirer partie de la différence des cinétiques ther- 
mique et chimique (V4, > V,) qui régissent l’obtention de l’état stationnaire. En effet, 
lorsqu’un échantillon d’oxyde en équilibre thermodynamique est placé dans un gradient 
de température variant rapidement en fonction du temps depuis AT = O0 jusqu’à la 
valeur limite AT*, il est possible d'admettre que x reste constant vers ? — 0, En d’autres 
termes, on peut dire que pendant la période transitoire d'établissement du gradient de 
température, la d. d. p. thermoélectrique est, hors équilibre, fonction uniquement de T. 
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Nous avons donc été conduits à concevoir un système de très faible inertie thermique 
capable de tremper la composition x, et la pression d’oxygène. Le dispositif expérimental 
utilisé est schématisé dans la figure 1; il permet, à partir d’états d'équilibre à T et Po, 
données, d’enregistrer simultanément AV et AT dans le temps et par suite de tracer les 
variations de AV en fonction de AT pour divers AT®. 


Les résultats relatifs aux protoxydes de cobalt et de fer sont rassemblés dans les figures 
2a et 2b, pour des po, comprises dans les domaines de stabilité des oxydes à 1 000°C 
(OT T8S € po, < 1 pour CoO; 1071%% < po, < 1071#7$ pour FeO). Quel que soit 
AT® les courbes sont confondues à l’origine et leur pente commune à l’origine mesure 
: AV ôv 
EMir-o— = (&), = &r(x). 


A 

Les courbes passant par les points AV®, AT® sont par contre représentatives des phénomènes 
thermoélectriques dans des échantillons à l’équilibre stationnaire et leurs pentes à l’origine 
évaluent &., ,. Sachant que les d.d.p. thermoélectriques décroissent avec le nombre 
de porteurs, nous avons brièvement rendu compte, dans le tableau ci-après, des inégalités 
dr (x) > or, pour CoO et ar (x) < &,,, pour FeO qui proviennent de l'influence du 
coefficient thermoélectrique de non stœchiométrie &.. (n. s.) car le terme dû aux gradients 
des po, est présentement négligeable. 








TABLEAU 
Oxyde de cobalt Co; _,0 Oxyde de fer Fe, .,O 
1 000°C; 1 000°C; 

Po, = 0,67 atm Po, = 10-t# atm 
TT" —— mirreiieiiesemr 
(AVION )E se seb sntasiearesees < O < O 
GHOT pneus... > O(Hà() <O(6)à(!) 

2,k 
ar(n.s.) = (4V/ôxr) (8x/8T) Pos < O(= — 25uV/°C) > O(= + 9 uV/°C) 
AC nur ne a He ad ia des 365 nV/°C 44 pV/°C 
insu atr faneese nde dr i os 340 uV/°C 53 uV/°C 


Ce travail, préliminaire à l’étude systématique des variations isothermes du coefficient 
+ (x) des oxydes non stœchiométriques en fonction de la pression d’oxygène, confirme 
les hypothèses que nous avions faites (!) sur la nature des phénomènes thermoélectriques. 
Dans une prochaine Note, nous mettrons en évidence la quantité (9V/8x)- (@x/êpo, Dr 


(épo,lT), résultant des gradients des pressions partielles d'oxygène et définirons le 
domaine de validité de l’approximation linéaire pour ce processus irréversible. 


(*}) Séance du 7 juillet 1975. 

() A. Duquesnoy, J. L. CARPENTIER et J. J. OEnLiG, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1393. 

(2) T. C. Harman et J. M. HONIG, Thermoclectric and Thermomagnetic Effects and Applications, McGraw, 
Hill Book Company, 1967. 

C3 R. R. HEIKES et URE, Thermoelectricity New York, 1961. 

(*) TAVERNIER et CALECKI, {ntroducrion aux phénomènes de transport linéaires dans les semi-conducteurs, 
Masson et Cie 1970. 

€) H.J. GoLpsMib, À Heywood Book, Temple Press Books, LTD, London, 1964. 
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(5) A. Duquesnoy et F. MARION, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1774. 

() A. Duquesnoy, Thèse d’État, Lille, 1966. 

(6) C. WAGNER et W. SCHOTTKY, Z. Phys. Chem., B, 11, 1931, p. 163. 

6) W. L. RoTH, Acta. Cryst., 13, 1960, p. 140. 

(2) G. G. Lisowirz, Defect Complexes and Microdomaines in Non stoechiometric Oxydes an Analysis 
of Wäüstite Fe:_5 O, N. B. S., 68 L. 

(2) P. LAFOLLET, Thèse de 3° Cycle, Amiens, mars 1975. 


Laboratoire des Matériaux 
semi-conducteurs, 
U. E. R. Sciences exactes et naturelles, 
33, rue Saint-Leu, 
80000 Amiens. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (8 septembre 1975) Série C — 291 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les propriétés thermodynamiques de la wüstite solide 
au-dessus de 911°C. Note (*) de M. Pierre Vallet, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les quatre coefficients caractéristiques des trois variétés de wüstite solide sont calculés par une 
nouvelle méthode au-dessus de 911°C à partir des isothermes de P. Raccah (*). Les équations des 
isothermes qui ,en :résultent sont comparées aux isothermesexpérimentales de L. S. Darken et 
R. W. Gurey à 1 100, 1 200, 1 300 et 1 400°C, à l’isotherme de J.-F. Marucco à 1 075°C et aux iso- 
thermes de B. Touzelin à 1 000 et 1 075°C. 


1. INTRODUCTION. — Dans un mémoire antérieur ({), il a été indiqué que, selon la 
thèse de P. Raccah (2), à une température absolue T, le logarithme décimal /’ de la 
pression d’oxygène p’ en équilibre avec une wüstite W de composition définie par la 
formule FeO, , est une fonction linéaire de x : 


(1) l'=logp =Mx+N. 


Ce mémoire () donne les valeurs de M et N à dix températures distinctes. Ces valeurs 
de M et N se répartissent en trois familles correspondant à trois variétés de wüstite 
W,(i= 1,2 ou 3) et pour chacune d’elles M, et N; sont des fonctions linéaires de I/T : 


(2) M,= aT"!+b;, 

(3) N=cT !+d. 

Il en résulte que 

(4) l'=(aT +b)x+aT +. 


Les valeurs numériques des constantes a, , b;, c; et d; ont été déterminées d’une première 
manière selon ces vues ({). 


2. NOUVEAU MODE DE CALCUL DES COEFFICIENTS. — Nous appliquons à la wüstite W 
de haute température (8 > 911°C) le même traitement qu’à la wüstite de basse 
température (8 < 911°C) (5). 

A laide de l’équation (1), on calcule /’ pour diverses valeurs de x régulièrement 
espacées de 1,055 à 1,150 et plus selon la variété de wüstite W; envisagée, aux températures 
auxquelles M; et N, ont été déjà déterminés ({). On constate que /” est une fonction 
linéaire de I/T pour une valeur de x donnée : 


©) l'=A;T +8, 


Le coefficient de corrélation linéaire entre /’ et I/T varie légèrement avec x, entre 
0,999 83 et 0,998 68 pour W,, entre 0,999 31 et 0,999 28 pour W, et entre 1 et 0,999 999 91 
pour W;. On trouve d’autre part, conformément à l’équation (4), que A, et B; sont des 
fonctions linéaires de x : 


(6) A;=ax+0, 
(7) B, = b;x+d. 
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Le coefficient de corrélation linéaire entre A; et x ou entre B; et x est supérieur 
à 0,999 999 99 pour les trois wüstites. Il en résulte pour les coefficients a;, b;, c, et d, 
les valeurs du tableau I, plus précises que celles de nos premières déterminations (1). 








TABLEAU Ï 
& bi Gi d 
We tesnuase 46 753,4 — 78 825,3 — 7,3781 16,061 3 
MB Lineage us vs — 9568,9 — 18 413,3 31,1728 — 25,2569 
Mie es — 33 238,9 6 883,9 48,366 9 — 43,5669 


En comparant ces coefficients à ceux qui ont été donnés antérieurement, on voit qu’ils 
en diffèrent peu sauf pour c, et d, qui valaient respectivement —18 441 et —25,237 (1). 


Ces nouveaux coefficients permettent de rectifier légèrement les équations des frontières 
entre les trois wüstites. L’équation de la frontière entre W, et W, est maintenant : 


(8) x = (60 412,0—41,318 2T) :(56 322,3 —38,550 9T), 
celle de la frontière entre W, et W, : 


(9) x = (25 297,2— 18,310 O T) :(23 670,0—17,194 1 T) 


et celle de la frontière entre W, et W;, toutes deux métastables : 


(10) x = (85 709,2 — 59,628 2 T) : (79 992,3 — 55,745 O T). 


Ces équations différent si peu de celles qui ont été déjà proposées (*), qu’elles se trouvent 
vérifiées par les mêmes expériences que les précédentes [(), (5) et (7)]. 


Remarque. — Le travail antérieur de L. S. Darken et R. W. Gurry (f) donne des 
résultats bien plus proches qu’on ne le prétend de ceux de P. Raccah (2?) aux quatre 
températures auxquelles ils ont opéré. 


Si on compare les valeurs de /’ correspondant aux valeurs de x utilisées par ces auteurs, 
à celles que donne l’équation (4) avec les coefficients du tableau I, on obtient des écarts 
quadratiques moyens À rassemblés dans le tableau IL. La comparaison est faite pour 
les trois wüstites aux quatre températures des auteurs américains. 





TABLEAU II 
BCE 1 100 1 200 1 300 1 400 
Wien 0,128 0,057 0,094 0,182 
Was sesuevandn 0,038 0,105 0,168 0,189 
Wisnisindenus 0,097 0,218 0,341 0,470 


Dans le tableau II, à chaque température, la valeur la plus faible de X a été soulignée : 
elle semble indiquer la nature de la wüstite sur laquelle ont opéré L. S. Darken 
et R. W. Gurry. Il s’agirait de W, à 1 100°C et de W, à partir de 1 200°C. Toutefois, 
à 1 300 et 1 400°C, l’isotherme peut couper la frontière W,/W, respectivement à x = 1,061 
et x = 1,066 selon l'équation (8) : on pourrait donc avoir W, en deçà de ces valeurs 
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et W, au-delà. Dans cette hypothèse À tombe à 0,084 à 1 300°C et à 0,105 à 1 400°C. 
Quoi qu'il en soit, À croît avec la température : la trempe des échantillons utilisée par 
les auteurs américains avait sans doute un effet plus prononcé à plus haute température. 
P. Raccah a déjà signalé (?) que l’effet de la trempe s’accentue à l’approche de la 
frontière W/magnétite, faussant davantage x. 

Signalons qu’à 1 200°C, l’écart-type de l’isotherme de P. Raccah (!) est A!’ = + 0,076 : 
la valeur À = 0,057 n’a donc rien d'’insolite. 





Il est intéressant d’effectuer une confrontation analogue avec des mesures plus récentes 
utilisant comme celles de P. Raccah (?) la thermogravimétrie qui élimine la trempe des 
échantillons et donne x directement, par exemple, avec l’isotherme de J.-F. Marucco, 
C. Picard, P. Gerdanian et M. Dodé (°) à 1 075°C ou celles de B. Touzelin (1°) à 1 075 
et 1 000°C. Ces isothermes satisfont parfaitement à l’équation (1). Le tableau III donne 
pour chacune d’elles respectivement M, N, le coefficient de corrélation linéaire 7 entre l’ 
et x et les écarts-types respectifs AM, AN, et A!’ au seuil de probabilité 0,05. 





TABLEAU III 
M AM N AN r A 
LOFSC suce 23,572 + 0,130 — 38,285 + 0,142 0,999 93 + 0,019 
10750C ........ 23,534 + 0,195 — 38,243 + 0,214 0,999 91 + 0,024 
FOOOC 4540 21,279 + 0,360 — 37,047 + 0,390 0,999 57 + 0,037 


Notons que les vingt et une mesures de la première isotherme (°) ne sont pas plus 
cohérentes que les sept mesures de P. Raccah (!) à 1 160°C pour lesquelles r = 0,999 96 
et Al = + 0,019. D'autre part, les valeurs de M et N du tableau III permettent de 
penser que les deux isothermes de 1 075°C ont du être obtenues avec W, sans manifestation 
de W, et celle de 1 000°C, avec W; sans apparition de W, ou W, comme dans les 
expériences de P. Raccah (t). Ces valeurs diffèrent des valeurs calculées M, = 24,074 
et N, = —38,917 à 1 075°C ou des valeurs déterminées à 1 000°C par P. Raccah (!) 
M3 = 22,254 + 0,55 et N;, = —38,157 + 0,60 cependant comme M et N s’écartent en 
sens opposés de ces valeurs calculées, une certaine compensation se produit et les valeurs 
de /’ obtenues de part et d’autre sont relativement proches. Aussi l’écart quadratique 
moyen À, défini ci-dessus, vaut-il 0,084 pour la première isotherme et 0,082 pour la 
seconde à 1075°C et 0,056 à 1 000°C. 


3. CoNCLUSION. — Les données numériques récemment proposées (*) jointes à celles 
de la présente Note semblent décrire convenablement l’ensemble des isothermes de la 
wüstite solide d’où découlent ses propriétés thermodynamiques (!*). Les données 
expérimentales déjà un peu anciennes ($) tout comme les plus récentes [(?), (12)] 
confirment la forme générale des isothermes de P. Raccah (?) ainsi que le notaient 
aimablement naguère C. Picard et M. Dodé (!?). 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 


C) P. VaLLer et P. RaccAH, Rev. Métall. (Mém. Scient.), 62, 1965, p. 1. 

@) P. RaccAH, Thèse, série B, n° d'ordre 8, n° de série 7, Rennes, 1962. 

G@) P. VALLET, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 239. 

(*) P. VaLLEr et P. RAccAH Comptes rendus, 258, 1964, p. 3679. 

(5) C. Carez, Thèse, série B, n° d'ordre 58, n° de série 27, Rennes, 1966; Rev. Métall, (Mém. Scient.), 
64, 1967, p. 737 et 821. 
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(5) C. CAREL, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 69. 

() B. E. F. Fenper et F. D. Rirey, J. Phys. Chem. Solids, 30, 1969, p. 793. 

(6) L. S. DarkeN et R. W. GURRY, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 1398. 

€) J.-F. Marucco, C. PicARD, P. GERDANIAN et M. DoDÉ, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 914. 
(9) B. TouzELIN, Thèse, série A, n° d’ordre 1302, Orsay, 1974, 

(2) P. VALLET, C. CAREL et P. RACCAH, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4028. 

(2) C. Picarp et M. DoDÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2486. 


S,rue Monticelli, 
75014 Paris. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — /nfluence de la composition de la phase gazeuse sur la sépara- 
tion isotopique de l'azote 15 par échange chimique entre trioxyde d'azote liquide et 
vapeurs nitreuses. Note (*) de M. Germain Lacoste et René Routié, présentée par 
M. Georges Champetier. 


La séparation isotopique de l’azote 15 par échange entre trioxyde d'azote liquide et vapeurs 
nitreuses est favorisée lorsque les vapeurs contiennent principalement du monoxyde d’azote. 


L’obtention d’azote 15 par échange chimique entre solutions nitriques et vapeurs 
nitreuses s’effectue classiquement et industriellement à partir de l’acide nitrique et du 
monoxyde d’azote (*). Cependant, un certain nombre de travaux [(!), (2)] montre que 
l’utilisation du système N,0;3-NO peut conduire à la réalisation d’installations moins 
volumineuses pour le même rendement, donc plus faciles à piloter, le principal inconvé- 
nient résidant toutefois dans l’emploi d’une machine frigorifique (— 10°C). 

Dans ce dernier cas, le calcul du coefficient de séparation isotopique w, relatif à l’équi- 
libre : 

@) FEN2Osaiay + NOcgar = N'NOsaig +! NO(gar) 


est voisin, à — 10°C, de 1,031, lorsque la phase liquide, constituée essentiellement de 
N,0, et de N,O, est en équilibre chimique avec la phase gazeuse qui renferme alors les 
quatre espèces : NO, NO;, N,0, et N,0,. Ce coefficient & se présente ainsi comme un 
coefficient moyen, fonction des fractions molaires des différentes espèces, ainsi que des 
constantes individuelles des trois principaux équilibres : N,0,-NO, N,0,-NO et NO;-NO. 


Dans les travaux précédemment cités [(*), (2)], on introduit dans la colonne d’échange 
un gaz proche de l’équilibre d’oxydo-réduction, de manière à ce que le profil chimique 
de la colonne soit uniforme sur toute sa hauteur. Expérimentalement, la phase liquide, 
à — 100C, introduite en tête renferme en fraction molaire 0,78 mole de N,0O; pour 0.22 
mole de N,0,. En bas de colonne, ces acides sont réchauffés pour être vaporisés et dissociés 
en NO et NO;. Le dioxyde d’azote, par adduction d’eau et d’anhydride sulfureux, est 
partiellement réduit à l’état de monoxyde. Les deux gaz sont alors renvoyés dans la colonne 
où ils échangent, à contre-courant, l’azote 15 avec la phase liquide suivant la réaction (1). 
Pour être en équilibre avec cette phase, les gaz renvoyés doivent contenir 0,83 mole de 
NO pour 0,17 mole de NO,. La formation des molécules gazeuses N,0,; et N,O, à partir 
de NO et NO), suivant les équilibres NO, + NO = N,0, et 2 NO, = N,0,, est assurée 
pratiquement immédiatement dès l’entrée des gaz dans le bas de la colonne d’échange (°). 


Dans le cas présent, le gaz renvoyé en bas de colonne est constitué uniquement de 
monoxyde NO, tout le dioxyde ayant été réduit par l’anhydride sulfureux dans le réacteur 
de reflux. L'étude des profils de concentration montre que, dans nos conditions expéri- 
mentales (colonne de 1 cm de diamètre, débit d’acides liquides de 1 cm*/mn), une hauteur 
d'environ ! m à partir de la base, est nécessaire afin de retrouver l’équilibre. Tout ce 
volume de colonne est donc le siège d’absorption de monoxyde d’azote par la solution 
acide, ainsi que de réactions d’oxydo-réduction visant au retour de l'équilibre. L’expé- 
rience montre alors ( fig. } que ce fonctionnement à réduction totale entraîne une amélio- 
ration très importante de l’enrichissement global, qui est multiplié par trois. 


C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 10) Série C — 22 
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Les raisons d’une telle amélioration du facteur d’enrichissement semblent avoir plusieurs 
causes. Tout d’abord, en bas de colonne, l’équilibre prépondérant doit être celui de 
l'échange N,0,-NO qui possède un coefficient & de séparation de l’ordre de 1,070 à — 10°C. 
Ensuite, la présence de réactions chimiques, à côté de l’échange isotopique, améliore les 
conditions de cet échange par suite d’un meilleur contact physique des diverses espèces. 
Enfin, il faut noter une diminution du débit liquide en bas de colonne, ce qui entraîne, 
aussi, une amélioration de l’enrichissement (*). 


En résumé, l’échange isotopique d’azote 15 entre solutions nitriques et vapeurs nitreuses 
est cinétiquement lié à la composition des phases en présence, la teneur en monoxyde 
d’azote du gaz entrant dans la colonne constituant un paramètre très important. Ce fait 
est à rapprocher d'essais identiques portant sur le système HNO;-NO et qui conduisent 
à des résultats analogues (*). 


À Enrichissement 








Hauteur de: Colonne 
es L > 


0 im 2m. 3m. 


Profils d’enrichissement le long d’une colonne d’échange isotopique : 
C3 colonne de 3 m de hauteur fonctionnant à l’équilibre chimique; 
C3 colonne de 3 m fonctionnant à réduction totale; 

C2 colonne de 2m fonctionnant à réduction totale. 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 

€) E. V. Mons, W. SrINDEL, L. N. KAUDER et T. I. TAYLOR, J. Chem. Phys., 32, n° 5, 1960, p. 1557. 
@) M. JgevaANANDAM et T. I. TAYLOR, Rapport C. U. 755-4, p. 4, U.S. Atomic Energy Commission. 
() À. W. SHaw et A. J. VospER, J. Chem. Soc., (A), 1970, p. 2193. 

() K. Couen, The Theory of Isotope Separation, Mc Graw Hill, Book Company, Inc., New York, 1951. 
(5) J. MAHENC, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5449. 


Institut du Génie chimique, 
Chemin de la Loge, Empalor, 
31078 Toulouse Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Caractérisation d'un séléniure de niobium de composition 
NbSe,.s (Nb4Se;s). Note (*) de M€ Louisette Guemas, MM. Alain Meerschaut et 
Pierre Palvadeau, transmise par M. Georges Champetier. 


Le séléniure NbSe... est préparé entre 500 et 600°C par synthèse directe à partir des éléments en 
tubes scellés de silice. L’obtention de monocristaux a permis de caractériser une maille triclinique 
de paramètres : a = 8,316 (7) À, b — 8,329 (8) À, c — 13,31 (1) À, « = 119,79 (7)°, B — 125,38 (6)°, 
y = 93,11 (7°). Il y a un motif Nb.Se;4 dans cette maille. 


K. Selte et A. Kjekshus [({), (2)] ont signalé trois phases niobium-sélénium, auxquelles 
ils attribuent une composition approximative NbSe,. Les deux premières, notées NbSe, & 
et B, présentent une symétrie tétragonale et seraient à rapprocher de NbTe,. La troisième, 
appelée NbSe, y, est simplement identifiée par son spectre Debye-Scherrer. 


Dans le cadre d’une étude générale de binaires niobium-sélénium riches en sélénium, 
étude qui nous a déjà permis de caractériser le composé NbSe; (Ÿ), nous avons isolé une 
phase dont le spectre X est identique à celui donné par K. Selteet A. Kjekshus pour NbSe, y. 
La préparation se fait par synthèse directe à partir des éléments chauffés sous vide en tubes 
scellés de silice entre 500 et 600°C pendant quinze jours. Pour des mélanges initiaux de 
composition 1 Nb+4 Se la phase est obtenue soit aux côtés de NbSe,; au voisinage de 
600°C, soit aux côtés de NbSe, pour les températures les plus basses mises en œuvre. Par 
contre lorsque le rapport Se/Nb est supérieur à 4,50 elle est seule présente aux côtés de 
sélénium en excès dont il est aisé de se débarrasser par sublimation sous vide à 350°C. 


Les résultats des dosages chimiques, ou ceux fournis par l’analyse de cristaux à la 
microsonde de Castaing, sont en bon accord avec les valeurs que l’on peut déduire d’une 
formulation NbSe, so : 





Nb Se Rapport Se/Nb 
% théorique (NbSes,s0)........... 20,72 79,27 4,50 
% expérimental chimique. ......., 20,51 79,48 4,56 
PoSONdE Eater antenne ie 21 79 4,42 


Nous avons ainsi réalisé de nombreuses analyses sur divers échantillons avec toujours 
des rapports Se/Nb compris entre les limites 4,40 et 4,60. Nous avons recherché l’existence 
éventuelle d’une plage de non stæchiométrie au voisinage de la composition NbSe, 50 
(mesures de densités notamment). Les études effectuées ne nous permettent pas d’apporter 
une réponse définitive sinon qu’un tel domaine serait très étroit : pour des rapports Se/Nb 
inférieurs à 4,30 les densités prennent des valeurs plus élevées en raison de la présence de 
NbSe, (dx = 6,33) pour des systèmes préparés à 500°C, au-delà de rapports Se/Nb > 4,60 
js densités diminuent en relation avec la présence de sélénium (dx = 4,80). 


L’obtention de monocristaux en forme d’aiguilles a permis la détermination des para- 
mètres de la maille. L'examen des clichés de Laue pour différentes orientations du cristal 
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nous indique une symétrie triclinique (groupe spatial Pl ou P T). L’affinement des para- 


mètres cristallins par une méthode de moindres carrés conduit aux valeurs : 


a= 8,316 (7) À, 
b=— 8,329 (8) À, 
e=13,31 (1) À, 


à = 119,79 (7), 
B = 125,38 (6), 


y= 93,11(7}, 


V = 571,11 À. 


Le tableau donne le spectre de poudre avec l’indexation des différentes distances inter- 





réticulaires. 
TABLEAU 
I des kkI deste I dmes deste 
HR. 8,229 oT1 8,219  tf........... 2,1961 2,194 4 
TF. ee. 6,325 010 6,329  tf….......... 2,146 2 2,1409 
Fons 6,005 110 6,017 
Et 5,945 100 5036. “Érinte 2,108 1 nn 
tf ee 5,039 111 5,091 ’ 
ttf.......... 4,969 iii 4,977 Us... 2,082 6 2,085 6 
ttes 4,072 032 4,109 tt... 2,069 0 2,069 4 
finies. 3,738 101 3,738  -......... 2,001 8 2,005 7 
RAS 3,473 033 3,473 ff... 1,989 3 105 1,990 9 
Se on 3.278 140 Dos Haras 1,938 2 015 1,933 9 
Meuse. 3,167 020 3,164 134 1,915 7 
fit h ares 3,110 134 9137 Mbrspsiers He eos 1,9170 
pa 3,013 320 3,008 4 6068 a ta 
His 296 7:99 TT poire 1,862 5 332 1,863 1 
DE 2,805 533 2,793 ’ , 
PCA RAS Eu 1,8275 306 1,828 7 
D ras 2,771 303 2,767 ue de Fe. 
Pa een 2,754 9 003 229. à Mir riens , , 
033 2,7397 m........... igso (240 1,8043 
Mens tas 2,738 5 Ut 1 2,7327 14235 1,803 5 
Masse 2,560 1 313 2,5575 ue ad [224 1,780 4 
fasses 2,5115 313 DESfTDe MAN TAN | 1220 1,7783 
Mecs... 2,484 7 034 dd Ha, 1,758 5 140 1,754 3 
LÉ MAN DV 2,468 2 021 ,468 2 | 
’ 130 1,740 3 
Mn 2,389 0 130 2,3844 f............ 1,743 0 1344 un 
321 2,359 3 | 
Miss... 2,359 5 120 2-3902 ‘Éirrseerpenss 1,695 1 1,694 9 
(301 1,6769 
{201 2,3237 4... 1,673 7 ’ 
frs eee 23266 301 2 3284 510 16725 
Moss it en 2,292 5 210 2,294 5 icas. 1430 1,643 9 
Émis 2,282 7 214 22: eMPasesies re ; 1035 1,643 8 
fi nnnacue 2,241 2 355 2,236 1 | 
(2 34 2,2304 4tf.......... 1,635 3 us ; : . 
Mania 2,229 9 335 2,228 0 { , 
| 320 2,2309 ttf........... 1,620 8 023 1,620 6 
0 2,2185 tf........... 1,508 8 325 1,507 5 
Mes 4 23218 13234 2,2181  tf........... 1,495 1 131 1,494 3 
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La densité mesurée sur cristal analysé NbSe, 60, implique la présence d’un motif Nb,Se,s 
par maille (4, = 5,30 pour une composition NbSe, 60). 

La détermination structurale est en cours, en même temps que l’étude des autres formes 
NbSe, et NbTes. 


(#) Séance du 23 juin 1975. 

() K. SELTE et A. KJEKSHUS, Acta Chem. Scand., 19, (4), 1965, p. 1022. 

@) K. SELTE, E. BJERKELUND et A. KJEKSHUS, J. Less. Common. Metals, 11 (4), 1966, p. 14-30. 
6) À. MBERSCHAUT et JS. RoUXEL, J. Less. Common. Metals, (39), 1975, p. 197-203. 


Laboratoire de Chimie minérale À, 
E. R. À. n° 472 — U.E, R. de Chimie, 
B. P. n° 1044, 44037 Nantes Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Équilibre et non-stæchiométrie des sulfures de zirconium en 
fonction de la pression partielle de soufre à haute température. Note (*) de MM. Jean 
Rasneur et Fernand Marion, présentée par M. Georges Champetier. 


Les variations isothermes de la composition chimique des sulfures de zirconium en fonction de 
la pression partielle de soufre (1077 atm < Ps, < 107! atm) permettent de définir entre 1 000 et 
1 200°C l'équilibre entre ZrS: ,»$ (phase f) et une phase y non stœchiométrique entre S/Zr = 1,8 et 
S/Zr = 1. 


Le système Zr-S a été étudié jusqu’à présent par analyse radiocristallographique de 
phases trempées obtenues par réaction à l’état solide en tubes scellés [(*) à ($)] et n’a fait 
l’objet d’aucune détermination thermodynamique définissant à haute température les 
domaines d'existence des différentes phases en fonction de la pression partielle de soufre 


d'équilibre. 





Fig. 1. — Variations isothermes de la composition chimique des sulfures de zirconium 
en fonction de la pression de soufre entre 1 000 et 1 200°C. 


En laissant de côté ZrS, (phase &), non accessible dans nos expériences, le sulfure ZrS, 
(phase B), se présente comme une phase très légèrement non stoechiométrique [(*) à (f)] 
avec un domaine d'existence variant entre ZrS, 04 à ZrS:.,99 (°): les variations de compo- 
sitions chimiques sont provoquées par des lacunes en soufre. Par contre les résultats sur 
les sulfures inférieurs ne sont pas concordants. Si certains auteurs [(!), (?)} décrivent les 
sulfures Zr,S, et Zr,S;, d’autres plus récemment admettent l’existence d’une seule phase 
non stoechiométrique que nous appelerons phase y, stable dans un large domaine de 
composition chimique compris entre ZrS, , et ZrS,,s (?), ZrSo, et ZrS, ; (*) ou ZrSoo 
et ZrS,, (*). Ces différents résultats s'expliquent facilement par l’extrême oxydabilité 
des sulfures de zirconium et en particulier celle des sulfures inférieurs, en oxysulfure 
— ZrOS — puis en oxyde ZrO.. 


302 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (8 septembre 1975) 


Dans notre étude de la variation isotherme de la composition chimique en fonction 
de la pression partielle de soufre, nous avons dû modifier le mode opératoire précédem- 
ment mis au point pour des sulfures moins facilement oxydables [(?), ($)]. Si le générateur 


} 









ZrS;7 t À 
ZrS35 \ te 
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+ 
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Fig. 2. — Équilibre entre les phases B et y et courbes d'’isocomposition de la phase 


dans le plan log Ps,-1°C. 





4 45 5 à 


Fig. 3. — Variations de la densité de la phase y en fonction de la composition chimique. 
(a) courbe expérimentale; (b) courbe calculée dans l'hypothèse de lacunes en soufre; (c) courbe calculée 
dans l'hypothèse de zirconium interstitiel. 


de pressions partielles de soufre reste le même (réaction de vapeur d’eau de pression par- 
tielle déterminée sur du sulfure d'aluminium solide à froid), il a été nécessaire de purifier 
les gaz des dernières traces de vapeur d’eau et d’oxygène au niveau du tube laboratoire 


C. R. Acad, Sc. Paris, t. 281 (8 septembre 1975) Série C — 303 
porté à haute température. Après de nombreux essais, nous avons mis au point un système 
de purification efficace ne modifiant pas la pression partielle de soufre. L’enceinte labora- 
toire consiste en deux tubes d’alumine coaxiaux, chauffés par deux fours en série et séparés 
par un espace froid. Le tube intérieur contient du sulfure d’aluminium solide porté à 
1 100°C par le premier four (purification du gaz vecteur) tandis que le sulfure de zirconium 
porté entre 800 et 1 200°C par le second four est protégé des traces d’oxygène dues à la 
perméabilité des réfractaires à haute température en envoyant dans l’espace annulaire 
un mélange d’hydrogène et de sulfure de carbone. 

Nous avons vérifié au moyen d’une sonde à sulfure de manganèse (7) que la pression 
de soufre au niveau de l'échantillon n’était pas perturbée par la présence du sulfure d’alu- 
minium à haute température. 











RS ET 
1200 
% _| 100 
ea) 
10900 
- > 
25 3 it 
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Fig. 4. — Diagramme Zr-S. 


Le sulfure de zirconium, préparé par sulfuration de zirconium métal placé dans une 
nacelle d’alumine, est trempé dans la même atmosphère, puis pesé; la non-stœchiométrie 
est déterminée à partir de deux références, le Zr métal et l’oxyde ZrO, obtenu après gril- 
lage du sulfure. L'absence de toute phase oxydée est vérifiée par rayons X. 

Le domaine de pressions de soufre réalisable par ce dispositif va de 1077 à 107! atm 
(H,S pur). La phase ZrS, (phase B), hexagonale avec a — 3,66 À et c — 5,83 À, présente 
une faible variation de composition chimique en fonction de la pression partielle de soufre 
(fig. 1). La limite inférieure de composition entre 1 000 et 1 2000C est ZrS, 955, résultat 
voisin de celui obtenu par Jeannin à 8000C en tube scellé (ZrS, 94) (9). La limite supérieure 
de composition n’est pas obtenue car elle nécessite des pressions de soufre trop élevées. 

Dans l'échelle des pressions de soufre décroissante, ZrS, se réduit en une phase y cubique 
à large domaine de non stœchiométrie de paramètre pratiquement constant égal à 10,25 À. 
L'équilibre B = y correspond à la relation 


ae 





logo Ps. TT 


L'’enthalpie et l'entropie de la réaction ramenée à 1 mole de soufre (S,) sont 


AH: + 86000 cal, AS + 40,5 ue. 
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La composition .de cette phase inférieure varie entre 1000 et 1 200°C de ZrS, 80 à 
ZrS 1,25 pour les pressions de soufre que nous pouvons réaliser (fig. 1) (à 1 1000C ZrS, 30 
pour Ps, — 107$ atm et ZrS, », pour Ps, = 107% atm). Les limites supérieures de com- 
position sont fonction de la température (ZrS, 82 à 1 2000C, ZrS, 80 à 1 1000 C et ZrS, >< 
à 1 0000C). Les limites inférieures de la phase y non atteintes dans nos expériences, doivent 
être voisines de ZrS, valeur moyenne des résultats obtenus en tubes scellés {(5), (*), ()]. 


Les domaines de stabilité des phases $ et y et les courbes d’isocomposition de la phase 
y sont représentés dans le plan 1 — Ps, (fig. 2). 

La mesure des densités de cette phase inférieure non-stœchiométrique en fonction de 
la composition chimique ( fig. 3) montre que les défauts de structure portent à la fois sur 
le soufre et le zirconium : la courbe de variation de densités est comprise entre celles 
calculées pour des défauts lacunaires en soufre et celles calculées pour du zirconium inters- 
titiel. 

Le diagramme Zr-S comporte donc entre 1 000 et 1 2000C, trois sulfures ZrS; (phase &), 
ZrS, (phase B) et cette phase y à large domaine de non-stæchiométrie ( fig. 4). 


(#) Séance du 7 juillet 1975. 

() M. PICON, Bull. Soc. chim. Fr., 53, 1933, p. 1269. 

(@) M. PICON, Comptes rendus, 196, 1933, p. 2003, et 197, 1933, p. 151. 

6) E. F. STROTZER, W. BiLrz et K. MEIsEL, Z. Anorg. Chem., 242, 1939, p. 249. 

€) H. Von HAHN, B. HARDER, U. MUTSCHKE, P. NEss, Z. Anorg. Chem., 292, 1957, p. 82. 
(5) F. K. MACTAGGART et À. D. WADSLEY, Aust. J. Chim., 1958, p. 445. 

($) A. GLEIZES, Ÿ. JEANNIN, N. MAIRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 1317. 

(°) J. P. DELMAIRE, H. Le BRUSQ, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 879. 

(6) J. P. DELMAIRE, Thèse, Amiens 1972; H. LE BRUSQ, Thèse, Amiens 1972. 


Laboratoire des Matériaux 
semi-conducteurs, 
U.E.R. Sciences exactes et naturelles, 
33, rue Saint-Leu, 
80000 Amiens. 


C. R. Acad, Sc. Paris, t. 281 (8 septembre 1975) Série C — 305 


CHIMIE MINÉRALE. — Nouveaux composés d'insertion graphite-sodium-baryum. 
Note (*) de MM. Denis Billaud et Albert Hérold présentée par M. Georges Champetier. 


Le graphite réagit avec des alliages sodium-baryum de composition convenable en donnant des 
produits d'insertion teérnaires inédits. Les plus riches en métal, de couleur bleue dans lesquels le 
rapport atomique C/Na + Ba est compris entre 7 et 8 sont du deuxième stade. 

La distance interplanaire de 7,38 À et l'intensité des réflexions 0 0 / s’accordent avec l’existence 
de couches métalliques triples formées d'un feuillet central de baryum encadré de deux feuillets de 
sodium. 

Le es ie métallique est hexagonal et parallèle à celui du graphite, avec un paramètre 
a = 6,36 À. 


L'action d’alliages sodium-baryum de composition convenable sur le graphite conduit 
à des composés bleus, présentant une grande stabilité à l’air : préparés à partir de pyro- 
graphite, ils peuvent demeurer plusieurs semaines à l’air sans altération apparente. L’ana- 
lyse par .gravimétrie et par acidimétrie donne un rapport atomique C/Na + Ba voisin 
de 7,5 alors que le rapport Na/Ba généralement voisin de 2 peut fluctuer largement (entre 
1,6 et 5). 








À 
4 C 1073 
3,35 À 
Ï C 738 
| mem Na 636 
| 
7,38 À | Sd = +. Gr 369 
Sn ne un ee Na 1,02 
Ÿ C 0 


L'étude aux rayons X des raies 0 0 / montre qu'il s’agit d’un composé de deuxième stade 
dont la distance interplanaire est égale à 7,38 À. 


Ces résultats sont en accord avec l'étude dilatométrique. Cette distance interplanaire 
nettement plus élevée que celle des composés BaC, (!) et graphite-sodium (?) et l'intensité 
des réflexions 0 0 / s’accordent bien avec l'existence de couches métalliques triples formées 
d’un feuillet central de baryum encadré de deux feuillets de sodium. Le calcul des facteurs 
de structure montre que la meilleure disposition correspond à celle qui est représentée 
sur la figure. 


L'étude aux rayons X de la strate équatoriale de produits obtenus à partir de paillettes 
monocristallines de graphite de Norvège (*) et la diffraction électronique de poudres 
concordent parfaitement : les réflexions À k O du sous-réseau inséré sont celles d’une 
maille hexagonale de paramètre a égal à 6,36 À ; les facteurs de multiplicité et les décalages 
angulaires permettent un indiçage précis. Ceux-ci montrent que le sous-réseau graphitique 
et le sous-réseau métallique sont parallèles. Les réflexions de type À & O sont éteintes, 
seules subsistent les réflexions A 0 O0 et À a O. Une étude plus poussée de ces composés 
par la méthode du cristal tournant sera toutefois nécessaire pour préciser le groupe 
d'espace. 
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Ces composés graphite-sodium-baryum d’un type inédit dans le cas des métaux présentent 
des analogies avec certains composés graphite-halogénures métalliques [par exemple 
ceux des chlorures ferrique et chromique (*)} et graphite-alcalin hydrogène ($) formés 


" 


eux aussi d’un sous-réseau à couches insérées triples. 


Nous nous proposons d’étendre cette étude à d’autres alliages sodium-alcalino-terreux 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 


€) D. GUÉRARD et A. HÉROLD, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 455. 

() ASHER, J. Inorg. Nucl. Chem., 10, 1959, p. 238-49 ; A. METROT, Thèse, Nancy, C. N. R.S, À. O. 
2772, 1969. 

(6) D. GuÉRARD, M. LELAURAIN et A. AUBRY (à paraître au Bull. Soc. franç. Minér. Cristal). 

() R. Gross, Thèse Docteur Ingénieur, Nancy, 1962; R. VANGELISTI, G. FURDIN, B. CARTON et A. HÉROLD 
Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 869. 

(5) P. LAGRANGE, À. MÉTROT et A. HÉROLD, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 701. 


Laboratoire de Chimie du Solide 
associé au C. N. R.S. n° 158, 
Service de Chimie minérale appliquée, 
Case Officielle n° 140, 

54037 Nancy Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques silico-apatites riches en azote (Ln, M),oSis (O, Nh26 
avec M = Ti", GelŸ, VŸ. Note (*) de MM. Jean Guyader, Roger Marchand, Jean 
Gaudé et Jean Lang, présentée par M. Georges Champetier. 


Préparation de nouvelles apatites riches en azote, caractérisées par leur densité et leurs paramètres 
de maille. Les lanthanides La, Nd, Sm et Gd y sont substitués par des éléments dans un état d’oxyda- 
tion élevé : Ge, Ti ou V. 

Les composés Ln;o-xMxSisN2+x:024-: Sont des apatites pour x = 2 si M est le germanium ou 
le titane. Avec le lanthane la composition limite correspond à x - 1. 


On n'obtient d’apatites Lnio-xVaSisN242xO24-2, dans le cas du vanadium que pour x < 2. 
La limite d’existence de la structure apatite déterminée pour la combinaison contenant du sama- 
rium correspond sensiblement à la formule Sms,3sV:,65Si6O20,7N5,3. 


Dans une Note précédente (!), nous avons décrit la préparation de l’oxynitrure 
SmioSigN2O4, premier terme d’une série d’apatites azotées de formule générale 
(Ln, M'),oSisN20>4 dont nous avons par ailleurs commencé l'étude (2). L'étude 
structurale de Sm,,SigN:024 (*) a montré que les atomes d'azote interviennent dans 
l’environnement tétraédrique des silicium et cette distribution nous a amenés à envisager 
la synthèse de nouvelles silico-apatites plus riches en azote (*). Cette augmentation de 
la charge anionique permet d’associer à des lanthanides, dans le réseau des cations, 
des éléments présentant un état d’oxydation élevé. La présente Note donne nos premiers 
résultats relatifs à des éléments IV et V; nous avons choisi, d’une part, le germanium 
et le titane, d’autre part, le vanadium. Ils ont été utilisés avec les lanthanides suivants : 
La, Nd, Sm, Gd, Yb et Y. Seuls les quatre premiers éléments donnent des apatites dont 
la formule générale s'écrit Ln,o5-,M,Sis (O, Nhs6- 

Nos premiers travaux sur les silico-apatites azotées (2?) ont montré que la substitution 
du chrome au lanthanide conduisait à une solution solide dont la limite correspondait 
à l’introduction de deux atomes environ de l’élément de transition. Ces résultats se 
retrouvent ici et cela explique que nous ayons d’abord travaillé systématiquement avec 
des mélanges initiaux correspondant à une valeur de x égale à 2. 


Les préparations ont été conduites de la façon habituelle par chauffage à 1 250°C 
pendant 24 à 48h sous azote, en tubes de nickel scellés, de mélanges appropriés des 
divers oxydes métalliques et de nitrure de silicium. 


Il est essentiel, pour connaître la composition exacte de l’apatite formée, de coupler 
une détermination de la densité du produit avec l’analyse aux rayons X effectuée à 
l’aide d’une chambre Guinier de Wolff (K, Cu); en effet, on constate parfois des 
écarts importants entre densités calculée et mesurée pour des produits radiocristallo- 
graphiquement purs. De plus, une vérification de la teneur en azote a été, dans quelques 
cas, réalisée par thermogravimétrie sous oxygène. 

Nos résultats sont regroupés dans le tableau qui donne, outre les caractéristiques des 
produits obtenus, la valeur du rapport M/Ln utilisé dans le mélange réactionnel. 

Avec le germanium et le titane, l'excellent accord entre densités calculées et mesurées 
indique que l’apatite Ln,o_.MSi$O:4-,N2+, existe jusqu’à x = 2. L'augmentation de 
masse observée par thermogravimétrie sous oxygène de Gd,Ti,Si$O,2N,;, par exemple, 
confirme la teneur en azote donc l’état d’oxydation du métal de transition. Le mixte 
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TABLEAU 
(Ln, Mho Sie (O, us M/Ln a À c(A) VOS) due don. 
AE doses 2/8 9,724 (3) 7,197 (2) 589 5,17 5,19 
M = Ge | Ndesss ture 2/8 9,554 (4) 7,026 (3) 555 5,61 5,53 
| SM........, 2/8 9,492 (2) 6,951 (2) 542 5,90 5,80 
Gd'5,5::516% 2/8 9,434 (4) 6,872 (3) 530 6,20 6,11 
La ia 1/9 9,722 (2) 7,193 (2) 589 5,32 5,33 
l'issue 1,5/8,5 » » » 5,19 5,27 
M=Ti. Lasers 2/8 » » » 5,06 5,17 
TNd 2. 853: 2/8 9,565 (4) 7,027 (3) 557 5,45 5,45 
Si doit 2/8 9,506 (3) 6,944 (2) 543 5,74 5,72 
Gite 2/8 9,439 (3) 6,874 (3) 530 6,05 5,97 
j as ist 2/8 9,688 (3) 7,223 (2) 587 5,05 5,37 
Nd......... 2/8 9,563 (4) 7,080 (3) 561 5,41 5,48 
M=V SH. sine 1,35/8,65 9,474 (5) 6,973 (3) 542 5,97 5,96 
Su vaehee 1,5/8,5 » » » 5,91 5,95 
| SM......... 2/8 » » » 5,75 5,86 
Gdissiists: 2/8 9,430 (3) 6,903 (2) 532 6,03 6,20 


Les écarts-types sont donnés entre parenthèses. 


final, obtenu avec une prise d’essai de 872,8 mg correspond, pour un remplacement 
quantitatif de l’azote par l’oxygène à Am = 18,1 mg; nous avons trouvé Am = 18,2 mg. 

Si Ln = La, la valeur incorrecte de la densité expérimentale montre que la solution 
solide est limitée à une valeur de x inférieure à 2. En augmentant, dans le cas du titane par 
exemple, la proportion de lanthanide dans le mélange initial, on observe les paramètres 
de maille de l’apatite limite et une variation de la densité des produits améliorant 
l’accord avec les valeurs calculées. Les données rassemblées dans le tableau montrent 
que la solution solide apatite existe jusqu’à x + 1 soit sensiblement La, TiSisO3N3. 

Pour un substituant donné, la variation de x avec la nature du lanthanide peut 
donc être importante. 


Avec le vanadium on voit que toutes les apatites Ln;o_,V,SisO24-2xN2+2, Ont une 
limite d’existence correspondant à x < 2. Cette limite a été précisée dans le cas du 
samarium; elle se situe aux environs de x = 1,35 soit Sms 65 Vi,35S16O 21 ,3N4,7. 


Outre l’extension aux divers autres lanthanides des résultats précédents, nous avons 
aussi entrepris une série d’expériences avec Mn!Ÿ. Il semble, d’après des résultats d’analyse 
thermogravimétrique sous oxygène, qu’on puisse stabiliser dans l’apatite, au moins 
partiellement, l’état d’oxydation 4 du manganèse. 


(*) Séance du 21 juillet 1975. 

() J. GAUDE, J. GUYADER et J. LANG, Comptes rendus, 280, série €, 1975, p. 883. 

() C. HAMON, R. MARCHAND, M. MAUNAYE. J. GAUDE et J. GUYADER, Rev. Chim. Minér. (sous 
presse). 

6) J. GAUDE, P. L'HARIDON, C. HAMON, R. MARCHAND et Y. LAURENT, Bull. Soc. fr. Minéral. Cristall. 
(sous presse). 

(#) J. LANG, R. MARCHAND, C. HAMON, P. L’HARIDON et J. GUYADER, Bull. Soc. fr. Minéral. Cristall. 
(sous presse). 


Laboratoire de Chimie minérale €, 
U. E. R. « Structure et Propriétés de la Matière », 
avenue du Général-Leclerc, 
35031 Rennes Cedex. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Sur la réduction des acides 12 molybdogermaniques 
en milieu peu acide. Note (*) de M. Michel Biquard, présentée par M. Paul 
Laffite. 


Les réductions électrolytiques des acides 12 molybdogermaniques ay (dérivé à » — 4e ajoutés 
par mole) et fi, conduisent, en milieu peu acide ou neutre, aux composés av: et Bys. 


La réaction électrolytique de l’acide 12 molybdogermanique (Ge 12 Mo), en milieu 
acide, conduit à des dérivés &,, et &,, renfermant deux et quatre atomes de molybdène 
pentavalent. Ce dernier peut se transformer en son isomère B;y, qui peut être également 
obtenu directement (}). 














E(v) 
Fig. 1. — Polarogrammes sur électrodes de platine tournante, pH = 6,9. (b) est décalé de 0,5 V. 
‘À 
Fig. 2. — Polarogrammes sur électrode de mercure, pH 6,9. (b) est décalé de 0,5 V. 
1. OBTENTION DU COMPOSÉ fy,. — Le composé ,, obtenu, soit par isomération de &,v, 


soit par synthèse directe, est stable dans une zone de pH étendue (0-14) de telle sorte que 
l’on peut envisager une réduction ultérieure dans différents tampons. 

Le polarogramme de f,,, effectué sur électrode de platine tournante, en milieu HCI 0,5 M, 
présente deux vagues anodiques, égales chacune à 2 F, dont les E,,, sont respectivement 
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Fig. 3 
(a) Courbe potentiel redox : réduction iv avi (pH 5,3). 
(b} Courbe potentiel redox : réduction fiv + Byr (pH 6,9). 


(a) Coefficient d'absorption Gv-@vi. 
(b”) Coefficient d'absorption Brv - Bv:- 
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+0,50 et +0,40 V/E. C.S. La troisième vague, égale aussi à 2 F mais cathodique, a un 
E;,2 égal à +0,00 V. 

La première vague se dédouble en deux autres de 1 F, dès pH 3, de telle sorte que si 
nous effectuons les polarogrammes vers pH 6,9, cinq vagues apparaissent (fig. 1 4). 
Les trois premières, anodiques, correspondent aux vagues d’oxydation 10, III, 
IV — IT et les E;,, sont respectivement égaux à +0,34, +0,22 et —0,22 V/E. C.S. 


rapporte à 


k 





600 800 1000 X(nm) 


Fig. 4. — Spectres d'absorption des composés B à pH 6,9 » variant de IV à VI. 


Quant aux deux suivantes, elles sont cathodiques et correspondent aux vagues des 
réduction IV —+ VI, VI— VIII avec des E;,, égaux à —0,48 et —0,72 V/E. C.S. 

Si nous effectuons le polarogramme sur mercure ( fig. 2 a), trois vagues apparaissent. 
La première anodique correspondant à » = IV — II avec un E;,, égal à —0,20 V. Les 
deux suivantes sont cathodiques et correspondent à # = IV — VI et VI— VIII avec des 
E;,: égaux à —0,45 et —0,65 V/E. C.S. 

Les potentiels de demi-vague, sur électrode de platine ou sur mercure, sont pratiquement 
identiques. Toutefois, pour la vague VI — VII il apparaît un décalage entre le platine 
et le mercure. Le E,,, de cette vague sur platine est supérieur à celui obtenu sur mercure, 
ce qui est probablement dû à la proximité de cette vague et de la décharge des ions H*. 

C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 10) Série C — 23 
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Réduction électrolytique. — L’acide $,, pourrait être réduit à tout pH. La réduction 
de ce composé a été effectuée (en milieu chlorhydrique, acétique) et la courbe donnant 
le potentiel redox en fonction de # présente bien un point d'équivalence pour » = VI: 
mais le polarogramme indique qu’il existe un mélange comprenant environ 50% de By 
et 50% de By. (contrairement à la réduction fi, — By, de l’acide 12 molybdosilicique 
qui s’effectue en milieu acétique [(?) à (*)]. 

Nous avons donc opéré à un pH de 6,9 et sur cathode de mercure. 


Les courbes donnant le potentiel redox (fig. 3 b) et la densité optique en fonction 
de n (fig. 3 b’) présentent un point d’équivalence pour # = VI. 


Les divers spectres d’absorption (#7 variant de IV à VI sont donnés) sur la figure 4. Les 
polarogrammes ont subi une translation : sur mercure, les deux premières vagues sont 
devenues anodiques ( fig. 2 b); sur platine, les quatre premières vagues sont anodiques 


(fig. 1 b). 


2. OBTENTION DU COMPOSÉ @&y,. — La réduction de l’acide &,, ne peut être poursuivie, 
en milieu acide, sans destruction du produit. Elle a été effectuée en milieu moins acide 
(pH 3 à 6) : dans ces conditions, elle se poursuit jusqu’au stade ou. 


La courbe, à pH 5,3, donnant le potentiel redox en fonction de n (fig. 3 a) présente un 
point d’équivalence pour # = VI. Il en est de même pour la courbe donnant le coefficient 
d'absorption K à 920 nm ( fig. 3 a’). Ces résultats sont confirmés par les polarographies 
sur platine et sur mercure. 


En conclusion, les composés &v, et By, ont pu être obtenus. Les sels de potassium ont 
été isolés et analysés. La réduction du composé dv peut se continuer, à un pH de 
l’ordre de 7 mais la courbe donnant le potentiel redox en fonction de » ne présente pas de 
point d'équivalence pour » = VIII. 


(#) Séance du 9 juin 1975. 

() M. BIQUARD et P. SoucHAY, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 437. 

() R. MassarT, Ann. Chim., 4, 1969, p. 285. 

6) R. MassarT, Ann. Chim., 4, 1969, p. 441. 

(#) J. P. LAUNAY R. MassarT et P. SoucHAY, J. of Less-Common Metals, 36, 1974, p. 139. 


Laboratoire de Physico-Chimie des Solutions, 
L. A. n° 146, 
Université Pierre-et-Marie-Curie, 
8, rue Cuvier, 
75230 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Métallation et alkylation du diphényl-1.3 propyne : régio- 
sélectivité suivant la dureté ou la mollesse des réactifs. Note (*) de MM. Yves Leroux 
et Richard Mantione, présentée par M. Henri Normant. 


La métallation du diphényl-1.3 propyne par des bases fortes (7-BuLi, (Et): NLi, etc.) donne 
naissance à un anion ambident pouvant réagir sous sa forme acétylénique ou sous sa forme allénique. 
On constate que cette réactivité dépend essentiellement de la dureté ou de la mollesse des réactifs 
d’alkylation utilisés. Opposé à des réactifs du genre halogénure ou sulfate d'alcoyle, cet anion 
réagit uniquement sous sa forme acétylénique alors qu'il réagit sous la forme allénique quand on 
lui oppose des réactifs comme l’eau ou le triméthylchlorosilane. 


Dans un précédent travail, nous avons montré l'existence d’un dianion allénique déri- 
vant du méthoxy-3 phényl-1 propyne (1). 


1 BuLi 8 Pad. 
CH —-C=C-CH,0CH; Er CH RESERRC +BuH, 
| H 
£ ZOSE 1 BuLi = 8 
ÉCRAN se CéHs-C=C=C-OCH;+BuH. 
H 


Il était intéressant de se pencher sur les possibilités d’existence d’un dianion allénique 
dérivant du diphényl-1.3 propyne par un procédé analogue au précédent et de condenser 
divers réactifs sur celui-ci de manière sélective si possible. 

En fait, le dianion n’a jamais pu être mis en évidence et les composés obtenus lors de la 
condensation d’halogénures d’alcoyle sont des hydrocarbures acétyléniques, ce qui est en 
contradiction avec l’existence éventuelle d’un dianion qui ne pourrait être qu’allénique. 

L’hydrolyse et la condensation de triméthylchlorosilane ont donné des composés allé- 
niques. 

Plusieurs agents de métallation ont été successivement essayés avec plus où moins de 
réussite pour obtenir un anion : 

— Le butyllithium : la métallation bien qu'étant la réaction prépondérante est en compé- 
tition avec l'addition du butyllithium sur la triple liaison. Ceci rend la purification des 
produits finaux délicate et cette méthode a donc été abandonnée. 

— L’hydrure de sodium, dilué dans le THF, donne une réaction incomplète et il se forme 
des polymères en petites quantités. 

— Le tertiobutylate de potassium dans le DMSO a été utilisé pour obtenir la proto- 
tropie acétylénique-allénique avec formation ultérieure d’anion par action de butylli- 
thium, celui-ci ne se condensant pas sur l’allénique comme il pouvait le faire sur l’acéty- 
lénique. Cette méthode donne de bons résultats mais elle présente l’inconvénient de néces- 
siter deux étapes pour la condensation. Il faut hydrolyser et extraire l’allénique avant de le 
traiter par le butyllithium. 

— Le diéthylamidure de lithium préparé in situ dans une solution de HMPT-Benzène (?) 
est l’agent de métallation qui nous a donné les meilleurs résultats. En effet, à —70°, la 
métallation est complète et nous ne décelons aucun début de polymérisation. Après piégeage 
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de la diéthylamine formée, nous pouvons effectuer des réactions d’alkylation. Les réactions 
suivantes ont pu être observées : 


1, 2 ou 3 équivalents 
CsH5—-C=C-CH,-CHs —— anion 


de (C2H5)2 NLi 


CH; 
1CH3 | 
TR 7 CsH;s—-C=C-CH-CiH: 
+CH;—-C=C-C(CH;)} CH; 
| x CoHs CH 
. 1 équivalent de ; (CH3)3SiCI N SJ 
CéHs—C=C-CH,CH; ani ane ON JÉRST ER , 
H SI(CH;)3 
CcHs CéHs 
anion en. Dec 
H H 


Ces exemples montrent bien qu’il ne se forme pas de dianion dans ces conditions. On 
peut donc imaginer un schéma de réaction faisant intervenir un anion délocalisé. L’exis- 
tence de cet anion délocalisé réagissant tantôt sous forme allénique, tantôt sous forme 
acétylénique a été vérifié en prenant comme produit de départ l’allène isomère du diphé- 
nyl-1.3 propyne. Ce composé a été préparé soit par isomérisation du diphényl-1.3 propyne 
par le couple tertiobutylate de potassium-DMSO, soit par isomérisation de ce même 
composé par la méthode de Jacobs (Ÿ); colonne d’alumine activée par la potasse. La 
condensation ultérieure d’iodure de méthyle sur le carbanion formé dans l’un ou l’autre 
cas donne le même produit final : le diphényl 1.3 butyne. Le schéma général de la réaction 
peut donc s’écrire : 





eo 
CéH:s—C=C-CH,CiH; | CéH:s—-C=C-CH-CiHs 
(D À 1 équivalent de QD) 
ou (Et)2NLi e 
C;H;-CH=C=CHCH; | CéHs-C=C=CH-CHs 
QD) | (IV) 
ICH; 2M6 
—  CHs-C=C-CH( 
CéH 
(V) 
Réactifs 
antagonistes Produits 
| R 
| 
SO: (CH3h2, ), CH3I CéHs—-Cz=C-CH—-CcHs 
CH;:CHal, (CH3)2CHI R = CH3—, C2Hs—, (CH:):CH— 
(set uen ! (CH)sSiCl AE 
H Si (CH3)s 
H:0 FR ST ee 
\ H H 


(*) Il se forme également une trace du composé allénique. 
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Le composé (V) peut être à nouveau métallé et le carbanion formé présente la même 


réactivité que celui dérivant de (1). 





Réactifs 
antagonistes Produits 
CH: 
Î | 
CHäf, C>Hsl CsHs —CzC-C—-CiHs 
| 
R 
CH (CH;):CH I R = CH, C2Hs, (CH:)2CH — 
3 
| CcHs CcHs 
CeHs—C=C-—-CH—-CHs d Si # 
4) (CH3)2SiCI C=C=C 
: : / 
+ 1 équivalent de (C:H5)2NLi..... CH Se (CH); 
CcHs CcHs 
K x 
H,0 C=C=cC 
| / Ne 
| CH; H 


La méthode de Johnson et coll. (*) utilisée pour la synthèse du diphényl-1.3 propyne a 
été légèrement modifiée. Le magnésien du phénylacétylène a été condensé sur le bromure 
de benzyle (Rdt : 82 %) à la place du paratoluène sulfonate de benzyle utilisé par Johnson. 
(Rdt : 72 %). Tous les composés présentés dans les tableaux sont obtenus avec un rende- 
ment voisin de 80 %. Leurs caractéristiques spectrales sont conformes aux structures pro- 
posées. Signalons cependant que les composés acétyléniques obtenus ne présentent pas de 
bande C = C visible en infrarouge mais que par exemple dans le cas de l’éthyl-3 diphényl- 
1.3 butyne un spectre Raman donne une bande très intense à 2 224 cm” !. 

Nos résultats peuvent s’interpréter à la lumière du concept HSAB (*). En effet, dans 
une étude récente portant sur la métallation de phénylaliène, Brandsma et coll. ($) obtien- 
nent les résultats suivants : 


H 

Gmetasceon ET. CHsCHeCe-CHL -S CLECCECi 
î | 
CH;-CH-C=CH Li 


| LR puis H20 


H 
CH,;-C-C=CH 


| 


R 


L’alkylation par un iodure se produit exclusivement sur le centre le plus « mou » ici 
Sp; par rapport au centre le plus « dur » ici sp. Dans notre cas, nous devons considérer 
que le carbanion formé est ambident (sp,—sp:) : lorsque la forme allénique réagit, le 
carbanion passe par une forme de type sp, plus « dure » et les réactifs durs ((CH,;); Si 
CI, HO) réagissent sur ce pôle. Lorsque la forme acétylénique réagit, le carbanion est de 
type sp, plus « mou », et les réactifs mous (RI) réagissent sur ce pôle. 
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Cette interprétation a sûrement le défaut d’être un peu trop simple, mais elle est en accord 
avec les conclusions de Neuyen Trongh Anh et coil. (7) et nous fournit pour le moment 
une hypothèse de travail concernant la régiosélectivité observée. 


(*) Séance du 21 juillet 1975. 

() Y. Leroux et R. MANTIONE, J. Organometal. Chem., 30, 1971, p. 295. 

(2) H. NoRMaANT, T. Cuvicxy et D. REISDORF, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 521. 

() T. L. Jacoss et D. DANKKNER, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 1424. 

(5) JR. JonnsoN, T. L. JAcoBs et À. M. SCHWARTZ, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 1885. 

(5) R. G. PEARSON et J. SONGSTAD, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1957, p. 1827; J. SEYDEN-PENKE, Bull. Soc. 
chim. Fr. 1968, p. 3871. 

(5) L. BRANDSMA et E. MUGGE, Recueil Trav. Chim. Pays-Bas, 92, 1973, p. 628. 

(7) O. EIsENSTEIN, J. M. LEFOUR, C. MINOT, NGUYEN TRONG ANH et G. SoussAN, Comptes rendus, 
274, série C, 1972, p. 1310. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
L. 4. 239 (C.N. R.S.), 
Tour 44-45, 

Université Pierre-et-Marie-Curie, 
4, place Jussieu, 

75230 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Diazotation d’amino-3 thiophènes et sélénophènes. Première 
synthèse de thiéno- et sélénolo [3.2-c] isoxazoles. Note (*) de M. Claude Paulmier, 


présentée par M. Henri Normant. 


Après avoir synthétisé des azido-3 thiophènes (1) par diazotation des amines correspondantes, 
nous montrons que ces réactions s’appliquent également à la série sélénophénique. Pour les deux 
séries, la décomposition thermique des azides possédant sur le sommet 2 de l’hétérocycle, un groupe 
carbonyle, conduit, pour la première fois, aux thiéno- et sélénolo [3.2-c] isoxazoles. 


Nous avons précédemment montré que la réaction de diazotation s’applique aux 
amino-3 acétyl-2, amino-3 formyl-2 et amino-3 nitro-2 thiophènes 1, 2, 3 (*). Ceux-ci 
avaient été préparés à partir des N-thiényl et N-séléniényl acétamides (?). 

En modifiant le processus opératoire, c’est-à-dire en opérant entre — 5 et — 10°C 
dans une solution d’acide chlorhydrique 5 N, nous formons par addition de nitrite de 
sodium, les chlorures de séléniényl-3 diazonium dérivés des amino-3 sélénophènes 4, 5, 6. 
En ajoutant la solution ainsi obtenue à de l’azoture de sodium, en présence d’acétate 
de sodium dissous dans le minimum d’eau, on précipite les azides avec d’excellents rende- 
ments. Les composés 7 et 10 viennent d’être récemment préparés par une autre voie (?). 


NHe FAN: © N3 
] | HCL, 6N Na N | 
NaNO,-5,- 10°C CH3CUONa 
X R X R X R 
LXRE=S, Re CHO 7 [F 55°C; (5) : 56-57°C]. 
2 X=S, R— COCH:;, 8 (F 58°C). 
3 X=S, R-—-—NO:, 9 [F 81°C; (*) : 79-81°C]. 
4 X=—Se, R=— CHO, 10 [F 65°C; (5) 69-70°CI]. 
5 X=—S$Se, R — COCH;, 11 (F 58°C). 
6 X—=$Se, R=NO;, 12 (F 68-71°C). 


Ils sont tous caractérisés par leur spectre de RMN (tableau I). La spectrographie de 
masse a vérifié leur structure. Si les azides nitrés sont stables, les autres doivent être conser- 
vés à l’abri de la lumière. Les aldéhydes 7 et 10 sont purifiés par chromatographie sur 
colonne de silicagel (élution éther de pétrole-benzène). Les difficultés rencontrées lors de 
la nitration du N-séléniényl-3 acétamide (?) ne nous ont pas permis d'engager une quantité 


1 
A N3 6 Fe 
2 
| 0 | | > L à 
| < Lo x COR x « 
& 
R; 
13 7 14 X=S,R;, = H(F 81°C). 


8 15 X=S,R, — CH; (F 102°C). 
10 16 X =Se, R, — H. 
11 17 X = Se, R, — CH; (F 94°C). 
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de substrat permettant un tracé du spectre de RMN satisfaisant. Cependant la spectro- 
graphie de masse confirme la formation de 12. Tous ces azides sont recristallisés dans 
l’éther de pétrole. 


TABLEAU 1 


Spectres RMN des azides T à 12 





(Solvant CDCI;) 
Déplacements chimiques 

(8.105) Constantes 
I couplage de 

N° H4 Hs He (J en hertz) 

TO ass, 7,02 7,73 9,95 5,3 (4-5) 
1,0 (5-R) 

ÉrissNns 7,02 7,73 9,88 5,15 (4-5) 
1,2 (5-5) 

Buse 7,04 2,62 2,49 5,3 (4-5) 
Dre sssers: 6,92 7,52 _ 5,5 (4-5) 
| | ENS RE Re 7,38 8,47 9,82 5,7 (4-5) 
1,0 (5-R) 

CPL Rene 28 7:35 8,42 9,84 5,75 (4-5) 
1,0 (5-R) 

AL 7,38 8,32 2,56 5,7 (4-5) 


La décomposition dans différents solvants à des températures variant de 70 à 1100C 
de l’azide nitré 9 conduit au thiéno [3.2-c] furazanne N-oxyde 13 (') isolé également par 
Boulton et Middleton (*). 

La récente publication de Gronowitz, Westerlund et Hôrnfeldt (*) nous oblige à donner 
les premiers résultats concernant la décomposition thermique des azido-formyl- et azido 


TABLEAU IT 


Spectres RMN et IR des isoxazoles 14, 15, 16, 17 
(Solvant CDCIH:) 


Déplacements chimiques 








(6.106) Constantes Principales bandes 
TERRO | de couplage en infrarouge (cm!) 
N° H3 H;s Hs (J en hertz) 
14 (F 81°C)...... 8,56 7,58 7,05 { 0,7 (3-6) { 3 320, 3 080, 1 690, 1 630, 
1 5,8 (5-6) 1 560, 1 430, } 380, 1 180, 
L 760 
15 (F 102°C)..... 2,54 (CH:;) 7,49 6,89 5,8 (5-6) { 3 260, 3 100, 1 690, 1 630, 
2 1 570, 1 420, 1 380, 1 270, 
1250, 770, 
16: 2h 8,51 8,05 7:31 ( 0,7 (3-6) { 3 320, 3 080, 1 675, 1 630, 
2 6,0 (5-6) 1555, 1515, 1 420, 1 385, 
Ü 47,6 (Se-5) | 1230, 1170, 740 
17 (F 94°C)... 2,56 (CH;) 8,02 7,25 6,2 (5-6) 3 280, 3 080, 3 060, 1 680, 


1 605, 1 560, 1 500, 1 400, 
| 1380, 1 250, 1 230, 1 080, 
755 
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acétyl thiophènes et sélénophènes. Les résultats sont en accord avec ceux de Dyail et 
Kemp (*} en série benzénique. Un temps de réaction de 30 mn suffit pour les aldéhydes, 
3 h sont nécessaires pour décomposer complètement les méthylcétones. Les thiéno- et 
sélénolo [3.2-«] isoxazoles ainsi isolés sont recristallisés dans l’éther de pétrole après 
chromatographie sur colonne de silicagel (élution benzène-chloroforme) à l'exception de 
la sélénolo [3.2-c] isoxazole 16 que l’on obtient sous forme d’huile brune et qui n’a pu 
être isolée à l’état de pureté analytique. Ces hétérocycles à noyaux fusionnés sont inconnus 
à ce jour. 

Le tableau II donne les principales caractéristiques spectrales (RMN et infrarouge) 
de ces composés dont la structure est confirmée par spectrographie de masse. 


Nous relevons sur les spectres infrarouges des fréquences d’absorptions communes 
aux quatre composés. En RMN, la fusion du cycle isoxazole ne modifie guère la position 
des signaux des protons thiophéniques et sélénophéniques. Le déplacement chimique 
de H; a une valeur légèrement plus faible que celle de l’homologue benzénique (°) : 8,56 
et 8,51.107% au lieu de 8,88.10 7. En ce qui concerne les groupes méthyle des hétéro- 
cycles 15 et 17, nous observons des signaux très voisins (2,54 et 2,56. 107$ contre 2,63.1076). 


Nous poursuivons l’étude de la diazotation de ces amines qui doivent nous permettre 
Paccès à d’autres structures fondamentales et nous nous intéressons également aux pro- 
priétés chimiques de ces nouveaux hétérocycles. 


(*) Séance du 7 juillet 1975, 

@) C. PAULMIER, G. AH-Kow et P. PasrouR, Bull. Soc. Chim. Fr., B, 1975, p. 1437. 

(2) G. An-Kow, C. PAULMIER et P. PAsTOUR, Bull. Soc. chim. Fr. (en cours de parution). 

GE) S. Groxowirz, C. WESTERLUND et A. B. HÔRNFELDT, Acta Chem. Scand., B 29, 1975, p. 224. 
€) A. J. BouLrox et D. MIbDLeToN, J. Org. Chem., 39, 1974, p. 2956. 

() L. K. DyaLc et J. E. Kemp, Aust. J. Chem., 20, 1967, p. 1625. 

() R. E. RoNDEAU, M. A. BERWICK et H. M. ROSENBERG, J. Heterocycl. Chem., 9, 1972, p. 427. 


Laboratoire de Chirnie organique (Hétérocycles), 
Faculté des Sciences de Rouen, 
76130 Mont-Saint-Aignan. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (8 septembre 1975) Série C — 321 





CHIMIE ORGANIQUE. — Analyse conformationnelle de la cyclopentyl-2 pipéridine : 
orientation du groupe NH. Note de MM. Guy Ricart, Daniel Couturier et Charles 


Glacet, présentée par M. Henri Normant. 


D'après les études que nous avons faites, il semblerait que pour la cyclopentyl-2 pipéridine les 
invertomères à NH axial et à NH équatorial soient également peuplés. 


Dans la littérature, les données sur la disposition axiale ou équatoriale de l’hydrogène 
porté par l’azote des pipéridines sont assez contradictoires; pour les uns [(*), (2)], le confor- 
mère à NH axial prédomine; pour les autres (*), le doublet libre de l’azote occuperait 
de préférence la position axiale. Pour la cyclopentyl-2 pipéridine, il semblerait d’après 
l'analyse des spectres infrarouges et de résonance magnétique nucléaire que les inver- 
tomères à NH axial et à NH équatorial soient également peuplés. 


Données infrarouges. — Nous avons enregistré, en solution dans CCI,, les spectres 
de la cyclopentyl-2 pipéridine 1, de la cyclopentyl-2 dideutério-1.2 pipéridine 2, de la 
N-méthyl cyclopentyl-2 pipéridine 3, de la N-méthyl cyclopentyl-2 deutério-2 pipéridine 4 
et pour comparaison de la quinuclidine 5 (tableau I). L’intensité de la bande d’absorption 
à 2790cm7! pour la cyclopentyl-2 dideutério-1.2 pipéridine vaut environ 0,615 fois 
l'intensité de la bande correspondante de la N-méthylcyclopentyl-2 deutério-2 pipéridine. 
Or, selon Bohlmann (*), quand la paire libre est anticoplanaire par rapport à au moins 
deux hydrogènes axiaux situés en x de N, une série de bandes assez intenses apparaît 
entre 2 800 et 2 700 cm” !. L'utilisation de ce critère peut donner un aperçu de la préférence 


TABLEAU ÎJ 

Lies 2950, 2875, 2865, 2820, 2800, 2742, 2716, 

Ds ES 2950, 2875, 2865, 2820, 2790, 2025, 2000 
{2960 } 

Bises 12950 | 2880, 2870, 2790, 2728, 2720, 2710, 

Ce 12280 2880, 2870, 2790, _ 2720, 2710, 2040, 2000, 1 980 
12950) 
12955) 

SE 28 et 12935 | 2900, 2880, 


conformationnelle de ces composés et nous pouvons donc suggérer, tout en reconnaissant 
la nature approximative d’une telle approche quantitative, que le rapport des populations 
des conformères à doublet libre axial pour 2 et 4 est voisin de 0,615 dans le tétrachlorure 
de carbone. 


Données RMN. — Les valeurs W;,,, = 13Hz (pour la pipéridine 1) et J,, = 11,75 Hz, 
Je = 6,5 HZ, Ju; = 7Hz (pour la N-chloro cyclopentyl-2 pipéridine 6) obtenues pour 
le signal du proton H;, sont en faveur d’une disposition équatoriale du substituant cyclo- 
pentyle. 

Influence du solvant et de la température : nous observons une superposition quasi 
totale des différents signaux, hormis le proton de l’azote qui se trouve blindé par dilution, 
pour les enregistrements du liquide pur ou en solution dans CCI, ; dans le chloroforme 
deutérié, le NH subit un déblindage (+ 12Hz) ainsi que les protons H° (<— 3Hzjet HS 
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(— 4Hz); Hé et les autres protons gardent le même à que dans CCI,. Une augmentation 
de température a pour effet de modifier légèrement les glissements chimiques des protons 
axiaux en &; ainsi le chauffage du liquide pur de 37 à 120°C se traduit par un déblindage 
6 


du NH (-27H2) dû à la rupture des liaisons hydrogènes et par un déblindage de H° 
(- 1Hz) et de H; (— 3H). 


Analyse des spectres. — Dans les cycles monoazotés, les protons axiaux situés en œ 
de N et anticoplanaires par rapport à la paire libre, sont les plus déplacés vers les champs 
forts [($), (7), ()]. — Cependant, l’examen des résultats énoncés dans le tableau II, montre 
que le &,, pour le groupe méthylène en à’ de la pipéridine — NH — est le même pour la 
base libre et la base protonée; il n’y aurait donc pas d’anisotropie magnétique due à la 
paire libre; ceci est à rapprocher des conclusions de Robinson (°) à propos de l’aza-3 
bicyclo (3.3.1) nonane. Par contre, pour le groupe méthine en w, l'effet de paire libre 
existe, comme il existe pour les CH, et CH en & et o&’ de la pipéridine N-alkylée 
(tableau ID) (9). 





TABLEAU II 
CC CF:COOH 
( Oca Ba ë,! 8 ASCH  AÿCH: Pa K 
Pipéridine....... = = = = = 2 + (a) 


lé = Ôza Ô6e > Ôça Ô6e a Ô2a Ô6e = O6a Ôla Lu ë,} ca x Ba 








{ 0,84 0,47 0,56 -0,47 0,28 0 0,5(***) 1 
dense 0,83 (*) 0,47 (*) _ _ 0,27 0 _ _- 
| 0,90 (**) 0,48 (**) - _ 0,34 0,01 - - 
3 { 0,91 - 0,43 -0,34 0,48 - 0,86 0,163 
PNR EEE 10,94 (**) 0,65 (**) - - 0,51 0,31 - _ 
Ouinoizidine j 1,05 0,79 +0,49 -0,49 0,56 0,30 1 - 
C6) OS) . (6) h - h < 
Cyclopentyl-2 ( 
chloro-1 pipéri- 
dine.,...,.... 1,03 0,47 _- - - - 0,84 0,19 


€) Liquide pur. 

(*#) Dans CDCH. 

(##) Infrarouge : 0,53 soit K — 0,88. 
(9) N—Rax/N —Req). 


| 
NE 
SE, x® 
R 


AH : R = cyclopentyl R; = H, R2 = CH; BH : R = cyclopentyl R; = CH;, R2 = H. 
avec X° — HCOO-, CF;,COO-, CI, H:PO:T. 


Pour la N-chloro cyclopentyl-2 pipéridine 6, nous observons comme pour la pipéridine 1, 
un à, de 0,47; le proton tertiaire comparativement se trouve déplacé vers les champs 
forts : 8, — 1,03 au lieu de 0,84; ceci peut s'expliquer par une participation plus impor- 
tante du chlore en position équatoriale. 
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Pour la pipéridine 3, complètement protonée, l'échange entre les deux isomères géomé- 
triques AH et BH, qui s'opère par l’intermédiaire de l’inversion d’azote dans l’amine 
libre (présente en faible quantité) est assez lent; les spectres de AH et BH sont individua- 
lisés et les pourcentages déterminés par intégration (BH/AH : 1,10); pour la diméthyl-1.2 
pipéridine, le rapport des populations est de 2,8 (!!); la comparaison de ces deux résultats 
met en relief l'influence de l’encombrement stérique des substituants alkylés équatoriaux 
en & sur la position du substituant de l’azote de la pipéridine salifiée. 


En utilisant comme modèle la quinolizidine, nous avons essayé d’évaluer la fraction P, 
d’invertomère à paire libre axiale (en prenant comme hypothèse que l’effet de paire libre 
sur le méthine « des pipéridines 1 (ou 2) et 3 (ou 4) dans la conformation à doublet axial 
est équivalent à celui observé dans la quinolizidine). Il s'avère que pour la cyclopentyl-2 
pipéridine le rapport des populations des deux conformations est voisin de 1, alors que 
pour la N-chloro et la N-méthyl cyclopentyl-2 pipéridine, il y a participation importante 
de l’espèce R, (CI ou CH;) équatoriale. 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 

@) I. MoRisHIMA, K. YOSHIKAMA, K. OKADA, T. YONEZAWA et K. GoTo, J. Amer. Chem. Soc. 95, 1973, 
p. 165 et références citées. 

@) JB. LAMBERT, R. G. KESKE, E. CARHART et A. P, JovaANouUICH, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 3761. 

(6) R. W. BALDOCK et A. R. KATRITZKY, J. Chem. Soc., (B), 1968, p. 1470 et références citées. 

(*) F. BOHLMANN, Chem. Ber., 91, 1958, p. 2157. 

(5) F. BOHLMANN, D. SCHUMANN et H. SCHULZ, Tetrahedron Letters, 1965, p. 173. 

($) H. P. HamLow, S. Okupa et N. NakaAyAWA, Terrahedron Letters, 1964, p. 2553. 

(7) J. B. LAMBERT et R. G. KESKE, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 620. 

() F. BoHLMANN, D. SCHUMANN et C. ARNDT, Tetrahedron Letters, 1965, p. 2 705. 

€) M. J. T. RoBixsoN, Terrahedron Letters, 1968, p. 1153. 

(9) H. Boorx et J. H. Lrrrie, Tetrahedron Letters, 1967, p. 291. 

(11) J. J. DecpuscH et L. Gay, Tetrahedron Lerters, 1966, p. 2 603. 


Laboratoire de Chimie organique I, 
Université des Sciences et Techniques de Lille, 
B. P. n° 36, 59650 Villeneuve d'Ascq. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et thermolyse des imido-1 nitro-2 aziridines. 
Note (*) de MM. Hervé Person et André Foucaud, présentée par M. Henri 
Normant. 


L'addition des imidonitrènes sur les nitrooléfines donne, de façon stéréospécifique, des nitro-2 
aziridines. La thermolyse de ces aziridines se traduit par une ouverture du cycle aziridine et le dépla- 
cement du groupe NO; pour donner un nitrite intermédiaire dont l’évolution dépend de la nature 
des substituants. 


L’oxydation de certaines hydrazines 1.1-disubstituées par le tétracétate de plomb 
conduit aux imidonitrènes (‘). Ces derniers s’additionnent stéréospécifiquement sur les 
oléfines pour donner des aziridines [()-($)]. Nous montrons, dans la présente Note, que 
les nitrooléfines 1 et 2 sont transformées par les nitrènes Z-N 3, avec des rendements de 
35 à 90 , en nitro-2 aziridines 4 (Z représente le groupe imidyle), classe encore inconnue 
d’aziridines. 


R R’ 
PNO;CgHy-CH=CINO)CO,Me >. d 
H NO; 
1,8,2 2,R=Me, R£H 
R=@,PCI-CGH,,pPMeOCSH, 
R'=H,Me, Et 


ch, 
N—N pcH, N—N se 
H ; NO; 
Ô © Z 
3a 3b 4 


La structure des aziridines 4 est en accord avec les spectres de masse, de résonance 
magnétique nucléaire et infrarouge. 


Les spectres de masse présentent un pic M — NO;, comme les nitro époxydes (?) 
et le fragment 5 : 


: 
R * 
' + 
7 us ,'RSCEN 7 
N 
| 
z 


ou 


Les spectres de RMN des aziridines 4, R’ — H montrent la présence de deux inverto- 
mères, avec une inversion lente de l’azote de l’aziridine au dessous de 0°C. Lorsque 
R’ = Me, Et ou CO,Me, les spectres de RMN s’interprètent soit par une inversion rapide 
de l’azote, même à basse température, ou, plus vraisemblablement, par la présence d’un 
seul invertomère. Les constantes de couplage J entre les protons du cycle aziridine sont 
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en faveur d’une configuration thréo par rapport aux substituants des carbones 2 et 3. 
En effet, $J — 4,17 Hz (invertomère le plus abondant) et 3,03 Hz (invertomère le moins 
abondant) pour 4b, R = @, R° = H; °J — 3,97 Hz pour 4b,R = p-MeOC,;H,,R' = H 
(invertomère abondant) et ŸJ — 3,4 Hz, pour 4a. R = Me, R’ — H. Ces valeurs sont 
inférieures au ?J observé (4,65 Hz) pour l’aziridine correspondante qui dérive du fumarate 
de méthyle où les hydrogènes du cycle sont trans. La stéréospécificité de l’addition du 
nitrène est ainsi confirmée. 


R H 
À + : 
H —Z NO; 
(A) 
R H 
R—CHO + NO PSE H N—Z 
O—NO 
(R=2@, pCI.CEH,) 
6 
[° 
RP PEN p.MeOC.H, — CO—CHEN —2Z 
D —. | 
Fr + [N2 02h) | 
CéHaNOn) 
schéma 1 
R H 
“ | = 
Br 


9 


L’aziridine 4 a, R — Me, R' — H est stable dans le toluène à l’ébullition. Dans ces 
conditions, les aryl-3 aziridines 4 se décomposent plus ou moins rapidement selon la 
nature de R. En portant une solution de 4 a, R = p-NO,.CH4, R' == CO,Me dans le 
toluène à l’ébullition, pendant 1 h, l’aziridine est pratiquement récupérée, accompagnée 
d’une faible quantité de p.nitrobenzaldéhyde; les aziridines 4 a, R = CH, (ou pCI. CH), 
R' = H sont entièrement décomposées en benzaldéhyde (ou p.chlorobenzaldéhyde), 
monoxyde d’azote et, à côté de produits non identifiés, d’un composé F 2509 de structure 
probable Z-N—CH-NH-—Z, en accord avec ses spectres de masse et infrarouge. 
L’aziridine 4 a, R — p-MeOCH,, R'’ = H est bien moins stable que les précédentes. 
Elle se transforme dès la température ambiante, en un composé cristallisé dont l’analyse 
centésimale et les propriétés spectroscopiques sont en accord avec celle du nitrite 6, 
R — p-MeOCSH,, R' = H, F—113 RMN (CDCI;) 8 3,74 (s. 3H), 6,16 (d, 1H), 
7-8 (m, 8H), 9,51 (d, 1H). Infrarouge (nujol, cm-!) 1 766, 1 718, 1 554. 
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Après un court chauffage dans le toluène, 6 est transformé en un composé cristallisé 
de formule probable 7, F 1400; RMN (CDCI;) 6 : 3,84 (s, 3H), 7-8 (m, 8H), 9,37 (s, 1H). 
Infrarouge (nujol, cm) 1 784, 1 724, 1 628. Ce composé donne une dinitro-2.4 phényl- 
hydrazone 8, F 2400. Infrarouge (nujol, cm!) 1 585, 1 610, 3 175. 


Ces résultats peuvent s’interpréter en considérant que la thermolyse des aryl-3 nitro-2 
aziridines 4 conduit au cation À après élimination de NO; , puis au nitrite 6 (schéma 1) 
qui se décompose selon les voies a ou b selon la nature de R. La formation de ce cation 
peut être favorisée par un substituant R = p-MeOC;H,. Cette transposition est tout à 
fait comparable à celle des chloro-3.3 diaryl-1 .2 aziridines [($)-({1)} et celle de la trichloro- 
2.3.3 phtalimido-1 aziridine (*?). 

Thermolysées en présence d’un excès de brome dans le chloroforme, les aziridines 
4a, R = CH, et p-CICSH, sont transformées quantitativement en dérivés bromés 9. 


9a, R = CH, F 1630, RMN : 6 5,78 (d, 1H) 9,35 (d, 1H) Jyn = 8,75 Hz. 

9a, R:== p-CICSH,, F 1690, RMN : 6 5,74 (d, 1H) 9,31 (d, 1H) Jun = 8,75 Hz. 

Les bromures 9 pourraient résulter de la réduction du brome par NO;, puis de la 
fixation de Br- par le cation A. 


En conclusion, les nitro-2 aryl-3 imido-1 aziridines sont stables à la température ambiante. 
Elles subissent, par thermolyse, une décomposition qui résulte du déplacement du groupe 
NO:. 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 

() R.S. ATkiINsoN et C. W. REES, Chem. Comm., 1967, p. 1230. 

@) D. J. ANDERSON, T. L. GizchrisTr, D. C. HorweLL et C. W. Res, Chem. Comm., 1969, p. 146. 
@) R. S. ATkINSON et C. W. REes, J. Chem. Soc., 1969, p. 772. 

(*) À. Foucaub et M. BAUDRU, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1613. 

(5) H. PERSON, F. TONNARD, À. FoUcAUD et C. FAYAT, Tetrahedron Letters, 1973, p. 2495. 

(6) H. PERSON, C. FAYAT, F. TONNARD et A. FoucaUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 635. 

(7) H. NEWMAN et R. B. ANGIER, Tetrahedron, 26, 1970, p. 825. 

(6) A. G. Cook et E. K. FieLps, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 3686. 

(©) J. A. Deyrup et R. B. GREENWALD, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4538. 

(9°) P. K. KaADABA et J, O. Ebwars, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 1431. 

C5) K. IcHIMURA et M. Onra, Tetrahedron Letters, 1966, p. 807. 

(2) D. J. ANDERSON, T. L. GILCHRIST, D. C. HORWELL et C. W. REEs, J. Chem. Soc., (C), 1970, p. 576. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’acétals de B-hydroxy à-oxo esters et de «-alkoxy 
B-céto esters. Note (*) de MM. Jean-Claude Combret et Jean-Marc Patard, présentée 
par M. Henri Normant. 


L'étude des conditions de formation et de stabilité des intermédiaires de réaction a permis la 
mise au point de la synthèse directe des acétals de B-hydroxy a-oxo esters et des a«-alkoxy f-céto esters 
à partir des f-halogéno &-oxo esters. 


Nous avons décrit dans une précédente publication (!) la préparation des alkoxy-2 
époxy-2.3 esters (IL) et leur transformation en acétals d’hydroxy-3 oxo-2 esters (III) 


OR; 
R207 A8 R20H | 
R,—-CH-C-COOR, — Ri-CH- —— R,-CH-C-COOR.. 
| fl NOT Cor te à 21 
X oO OH OR; 
© (D) (HD 


Les composés (III) sont des intermédiaires intéressants dans la synthèse sélective de 
molécules plurifonctionnelles oxygénées, actuellement étudiée au laboratoire. 


Nous avons cherché, dans un premier temps, à mettre au point une méthode de 
préparation aisée et rapide de ces réactifs. En effet, si le passage de (IT) à (ID) s'effectue 
dans de bonnes conditions, les alkoxy époxy esters (II) ne sont obtenus qu’avec des 
rendements moyens de l’ordre de 50% (1). 


Une étude systématique des conditions de réaction a été réalisée par chromatographie 
en phase gazeuse en présence d’étalon interne : l’apparition et l’évolution des différentes 
espèces ont pu être suivies; leur stabilité — et principalement leur comportement dans 
l’eau à différents pH — a été étudiée, 


Les renseignements obtenus nous ont permis d’améliorer nettement les conditions 
de formation des composés (II) isolés avec un rendement de l’ordre de 70% après 
distillation; la transformation en (III) est quantitative. Nous avons pu, d’autre part, 
définir les conditions d’accès aux acétals (III) dans une réaction directe à partir des 
halogéno pyruvates (I), facilement accessibles (2) : ces derniers sont ajoutés à la quantité 
stœchiométrique d’alcoolate dans un excès d’alcool; après 3 h d’agitation à température 
ambiante, le milieu réactionnel est traité par un excès d’éther chlorhydrique et rapide- 
ment lavé avec une solution aqueuse neutre tamponnée; après évaporation des solvants, 
les hydroxy acétals (III) sont obtenus avec des rendements élevés (80-90 %) dans la 
plupart des cas. 


Cependant, la distillation est toujours accompagnée d’une dégradation au moins 
partielle. Nous avons donc utilisé le produit brut de réaction, pratiquement pur, pour 
l’obtention des dérivés à fonction alcool protégée qui sont formés dans de très bonnes 
conditions par les méthodes usuelles. 


— re C. R. Acad. Sc. Paris, t, 281 (8 septembre 1975) 









OR; Let OR 


& FE à ne x 
R;-CH-C-COOR, + R,-CH-C-COOR, 
| | | | 
OH OR; _ OR; OR; 
(1) (IV) 


[R; = Me, Tos, COR,,CH,Ph, Si(Me);]. 


Les caractéristiques (RMN, infrarouge, masse) des composés (IX) et (IV) correspondent 
aux structures proposées et obtenues précédemment pour une grande partie d’entre 
eux (Ÿ); en particulier, le déplacement chimique en RMN de H* s'établit vers 3,5.1076 
dans tous les cas, sauf pour R, = Ph (vers :4,8.1076). Ces valeurs seront données 
ultérieurement dans une publication plus détaillée. 

La seconde partie de notre étude concerne la dégradation des hydroxy acétals (II). 
Une observation antérieure [(), (*)] relative à la décomposition thermique d’un hydroxy 
acétal [(II) R, = R, = iso-prop.] et les phénomènes constatés au cours des tentatives 
de distillation nous ont fait attribuer la dégradation à la réaction d'élimination d’alcoo!l 
conduisant aux œ-alkoxy B-céto esters (V) 


OR; OR; 
| —R20H 
R,-CH-C-COOR, —— R,-C-CH-COOR.. 
| | | 
OH OR, O 
(D) CV) 


Dans tous les cas, nous avons mis en évidence un produit principal de décomposition 
de l’hydroxyacétal, plus léger que celui-ci, et formé en quantité variable suivant les 
conditions de chauffage et le temps de distillation. Une étude plus précise nous a permis 
de définir les conditions de transformation totale de (III) en un produit majoritaire : 
l’hydroxyacétal est chauffé à température contrôlée (30-50°C) en présence d’une trace 
d’acide paratoluène sulfonique; l’alcool formé est éliminé à pression ambiante ou sous 
léger vide. Une distillation sous vide fournit un composé pur dont l'analyse (RMN, 
infrarouge, masse) correspond bien à la structure V. 

Nos premiers résultats, rassemblés dans le tableau ci-après, nous permettent de 
présenter une méthode de synthèse directe des œ-alkoxy B-céto esters V à partir des 
halogéno-3 oxo-2 esters I. 

Une importante décomposition est observée au cours de la distillation pour les trois 
derniers exemples. Ces composés présentent une importante forme énol et il est probable 
qu’une modification du traitement et des techniques d'isolement devrait permettre 
d’améliorer les rendements de préparation dans ces cas. 

Les acétals de G-hydroxy a-oxo esters, leurs homologues bloqués et les «-alkoxy 
B-céto esters que nous décrivons, sont nouveaux à notre connaissance. 

Nous n’avons relevé dans la littérature que la synthèse du tert-butoxy acétoacétate 
d’éthyle avec un rendement faible (*) et celle, très récente et plus générale, du tert-butoxy 
benzoyl acétate de tert-butyle, formé avec un excellent rendement par oxydation du 
B-hydroxy a-alkoxy ester correspondant (). 
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TABLEAU 
R;-CH-C-COOR, —| R,-CH-C-COOR, —}> R,-C-CH-COOR, 
| | [ru] l * 
CI O 1 OH OR; O 
E Rat RMN 
Ri R2 (°C/mmHg) A & (105) Infrarouge 
i-prop. Me 83-5 /: 70 4,33 1 730 
i-prop. Et 75-6 /; 65 4,30 | 1 760 
{ 1735 
i-Prop. i-Prop. 75-8 }; 60 4,38 } 1 760 
t-but, Me 80 }/, 55 4,56 { 1 720 
t-but. Et 88-90/: 60 4,60 1 1 765 
Et Me 70-2 /;, 25 4,20 { 1 730 
Et Et 73-5 /; 30 4,26 | 1755 
? d f 1 690 
Ph Et 130-5 /; 35 4,92 | 1 750 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 

() B. Moraup, et J.-C. ComBrer, Comptes rendus, 277, Série C, 1973, p. 523. 

(2) J. VicLiéras, B. CASTRO et N. FERRACUTTI, Bull. Soc. chim. Fr. 1970, p. 1450; J. VILLIÉRAS, 
G. LAVIELLE, R. BURGADA et B. CASTRO, Comptes rendus, 268, Série C, 1969, p. 1164; J. ViLLtÉRAS, P. Cou- 
TROT et J.-C. CoMBRET, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1250. 

() B. MorauD, Thèse de 3° cycle, Paris, 1973. 

€) J.-C. Comsrer et B. MorauD, Travaux non publiés. 

(5) S. O. LAwEssoN et C. BERGLUND, Acta Chem. Scand,, 13, 1959, p. 1716; S. O. LAWESSON, M. ANDER- 
soN et C. BERGLUND, Arkiv. Kemi 17, 1961, p. 429. 

($) A. M. Touzin, Tetrahedron Letters, 1975, p. 1477. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences et des Techniques, 
place E.-Blondel, 

76130 Mont-Saint-Aignan. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Tetrabenzoates de naphtalène-tétrol mésomorphes. Note (*) 
de MM. Jacques Malthete, Jean Billard et Jean Jacques, présentée par M. Maurice- 
Marie Janot. 


Divers benzoates parasubstitués du naphtalènetetrol-1.4.5.8 ont été préparés. Plusieurs de ces 
dérivés qui, formellement, résultent de l’accolement de deux molécules nématiques, sont également 
mésomorphes. 


La plupart des composés donnant des cristaux liquides sont des molécules allongées, 
constituées par un centre aromatique ou polyaromatique « flanqué » enp-p’ de deux chaînes 
aliphatiques linéaires (1). Il existe, à notre connaissance, peu de tentatives de construire 
des molécules qui s’écartent notablement de ce modèle, puisqu’il est généralement admis 
que « si la molécule est trop ramifiée ou insuffisamment rectiligne, les phases mésomorphes 
disparaissent » (2). 

On sait que dans les phases smectiques ou nématiques, les grands axes des molécules 
restent parallèles : il était tentant de fixer côte à côte, dans une même molécule, plusieurs 
motifs mésomorphogènes, avec l’espoir de les voir conserver leurs propriétés. 


Certains dibenzoates d’hydroquinone”substitués du type 1, avec R = alkyl (!) ou 
alcoxy ($), sont nématiques dans un large domaine; ce sont eux que nous avons choisis 
d’accoler (tels des frères siamois). 


0-00 


1 


La leuconaphtazarine (ou naphtalène-tétrol-1.4.5.8.) facilement accessible selon Zahn 
ou Ochwat (*), estérifiée par les chlorures d’acides appropriés au sein de la pyridine, 
donne accès aux tétrabenzoates substitués du type 2. Seule la purification de ces tétra- 
esters très peu solubles, dont la masse moléculaire est, quelquefois, hors des limites 
courantes (par exemple C;5H3803 = 1056,4) pose un problème que, dans certains cas, 
ni la chromatographie sur plaque, ni la fusion partielle, ne permet de résoudre de façon 
satisfaisante. Nous ne décrirons donc que les produits ayant fourni des analyses correctes 
et présentant, à l'enregistrement calorimétrique, des pics de fusion ou de transitions nets. 


Conformément à nos prévisions, plusieurs des composés rassemblés dans le Tableau 
présentent des propriétés mésomorphes. 


Ces résultats qui suggèrent d’autres développements ont, à notre connaissance, quelques 
antécédents, assez éloignés, il est vrai. Parmi les mésomorphes déjà connus dont la 
structuré impose un certain parallélisme de leurs motifs, on doit mentionner le 
diméthoxy-1.5 naphtalène dicarboxylate-4.8 de p-méthoxyphényle 3, nématique de 235 
à 275° (*) où on retrouve, accolés tête-bêche, deux anisates de p-méthoxyphènyle (qui 
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8KO)-c0 CN Oo) 
rO)-0 oO }-r 


TABLEAU 





Températures de transition des tétrabenzoates de naphtalène-tétrol du type 2 





R + N +L 
n'CsMii issues tlresmende 220 225,5 
n'CcHis. 5 suite rs ere _ 213 
Crise een _ 213:5 
n'CsHire lies einer _ 204,5 
CaHoO russes srsthner nes 271,5 284 
n'CHisO saines momeseshres 218 252 
nCHh00) 5 ricr rence 223 237,5 


(*) Phase S à 201,5°. 
lui-même n’est pas mésomorphe énantiotrope) (f). Au contraire les osotétrazines subs- 


tituées de type 4, citées par Demus (), existent très vraisemblablement sous la forme tau- 
tomère linéaire (colorée) bisphényl-azoéthylèniques (7). 


CH,0 € 600 (D }-ocs 
cto(O 00e €) OCH; o 
Patent 
o00(D)-HRO)-vru 
: CL 


00 — ) ÿ—R 

La (O}°1 0 
R=-N=N OC2Hs 
+ SO Li ° 


Signalons enfin qu'à propos des propriétés de certains esters de la pyrocatéchine de 
type 5, Vorländer et Apel (5) ont postulé que, malgré l'angle qu'elles forment à leur origine, 
les longues chaînes attachées à l’ortho-diphénol doivent se placer parallèlement pour 
qu’apparaisse le caractère mésomorphe. Il est vraisemblable qu ’il en est de même pour 
quelques autres dérivés benzéniques ortho disubstitués décrits par Mauerhoff (°}) et 
Kuhrmann (1°). 


(*) Séance du 16 juin 1975. 
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() voir D. Demus, H. Demus et H. ZAsCHKE, Flüssige Kristalle in Tabelien, V.E. B. Liepzig, 1974. 

(2) J. BILLARD, Bull. Soc. fr. miner. cristallogr., 95, 1972, p. 206. 

(G) M. J.S. Dewar et R. S. GoLDBERG, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 2711. 

() K. ZAHN et P. OcHWAT, Liebigs Ann., 462, 1928, p. 80. 

(5) H. KeLKkeR et B. SCHEURLE, Mol. Cryst., 7, 1969, p. 381. 

($) E. SCHRÔTER, Dissertation, Halle, 1927. 

() D. VorLänDer, W. ZEH et H. ENDERLEIN, Chem. Ber. 60, 1927, p. 849 ; voir J. G. ERICKSON, P. F. 
WiLex et V. P. WysTRACH, The Chemistry of Heterocyclic Compounds, The 1. 2. 3. and 1.2.4. Triazines, 
Tetrazines and Pentazines, Interscience Pub., 1956, p. 140 et suiv. 

(6) D. VoRLANDER et À. APEL, Chem. Ber. 65, 1932, p. 1101. 

(2) E. MAUERHOFF, Dissertation, Halle, 1922. 

(1°) Ch. KUHRMANN, Dissertation, Halle, 1926. 


Laboratoires de Chimie organique des Hormones 
et de Physique de la Matière condensée, 
Collège de France, 

75231 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Fuoro-alcoylation de dérivés B-dicarbonylés. Note (*) 
de M. Élias Elkik, MS Andrée Parlier et Rachel Dahan, présentée par M. Henri 


Normant. 


La préparation des esters propioniques a-fluoro fi-chlorés ou bromés est décrite. L'’alcoylation 
de dérivés B-dicarbonylés «-monoalcoylés par les esters fluorés précédents conduit aux produits de 
C-alcoylation où le fluor est maintenu. 


Dans cette Note, nous nous proposons d’exposer les premiers résultats que nous 
avons obtenus dans l’alcoylation de produits B-dicarbonylés par des fluoro halogénures 
vicinaux du type 1 : R—CO—-CHF-CH,X (X = CI, Br). Si l’alcoylation des dérivés 
B-dicarbonylés a été très abondamment étudiée, l’emploi d’agents alcoylants fluorés 
tels que 1 n'avait pas, à notre connaissance, été décrit auparavant. Cette réaction, 
effectuée en milieu alcalin, peut se schématiser ainsi : 


R’ R' 
LY 7% 
Ne CORRE CARRE ES RS Sn 
Z Z 


1 2 3 


Nous limiterons le présent exposé aux cas suivants uniquement : R = OEt, R’ = CH;, 
CH; ou Ph—-CH;. Y et Z (identiques ou différents sur chaque exemple) = COOEt, 
CN, CO-CH; ou CO—-C,Hi. 

Les cyclisations éventuelles des dérivés 3, ainsi que les exemples où Y et Z font partie 


d’un cycle B-dicétonique, feront l’objet de publications séparées. 


À. PRÉPARATION DES ESTERS 1. — a. L’ester fluoracétique réagit, par la méthode de 
Claisen, avec le formiate (1) ou l’oxalate d’éthyle (2) en donnant les esters 6 : 


FCH,-COOEt+EtO—-CO-—-R" — EtO—CO-CHF-CO-—R", 
4 5 6 
avec pour 5 a et 6a, R” = H; pour 5 b et 6 b, R” = COOEt. 
b. L’hydroxyalcoylation, par le formaldéhyde en milieu alcalin, de l’ester 6a (3) 


ou 6b (4), conduit au même o-fluoro B-hydroxy-ester 7 : 


6+H-—-CHO — EtO-CO-CHF-CH,OH. 
7 


Les rendements en ester 7 sont plus élevés lorsqu’on utilise 6b pour cette dernière 
réaction. 
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c. La préparation de l’ester B-chloré 1 4, à partir de 7, a été réalisée par SOCI, dans 
la pyridine; celle de l’ester B-bromé 1 b, par PBr; dans la pyridine. Les spectres de RMN, 
H et F, des esters 1 et 7 sont résumés dans le tableau I. 


TABLEAU ] 


EtO—CO-—-CH,F-CH;,HyX 








RMN, H® RMN, F4 
ne : Eos 
N° X ôn, Jar Jan, œ Jar Ju,-r Ju -r 
Trio OH $ 48 4,5 220 50 27 25 
Éd rieisrs CI S,2 48 4,5 189 47,5 22,5 _— 
Meme Br 5,2  48() 4 S . . _ 


() Solvant CDCI, + TMS, 8 (10-5), J en Hertz. 
@) Solvant CHCIi3 + CFCl, D (10-56), J en Hertz. 
(°) Solvant CC. 


Dans les spectres de RMN de l’ester B-hydroxylé 7, on constate que les deux protons 
en B ne sont pas équivalents, et présentent des couplages différents avec le fluor. 
Il n’en est pas de même avec les esters 1 a et 1 b. 


B. RÉACTIONS D’ALCOYLATION. — Dans le tableau II, nous indiquons les différents 
dérivés B-dicarbonylés étudiés, les conditions expérimentales, ainsi que les caractéristiques 
des produits d’alcoylation 3 a-f. Il n’a pas été possible de trouver un mode opératoire 
général, mais, au contraire, il a fallu, pour chaque exemple, mettre au point les conditions 
qui conviennent. Précisons qu’il ne s’agissait pas d’orienter la réaction vers une C- ou 
une O-alcoylation, mais d’obtenir le dérivé C-alcoylé avec un rendement acceptable. 
D'ailleurs ce dernier a toujours été le produit principal de la réaction; la présence du 
produit O-alcoylé n’ayant été détecté, à l’état de traces, que dans quelques expériences. 








TABLEAU II 
R' 
LVY 
EtO —-CO—-CHF-—CH;—C{ 
NZ 
N° R’ Y Z Rat (%) Éb. Solv. Base 1° 
HAE Et COOEt COOEt 57 105-6/0,: EtOH  EtONa ord. 
bise Me » CN 35 113-15/0,2 DMF HNa » 
DC raie Ph—CH: » » 50 163-65/0,2 » » » 
3 d....... Me » CH;—CO 30 105-6/o.1 THF » reflux 
B'Ésidiree » » C2Hs—-CO 30 105-7/0,0s » » » 
Shine » CH3—CO CH;-CcO 30 105-6/0.05 DMF » » 


Les spectres de RMN, H et F des produits de C-alcoylation, 3 4-f, sont résumés 
dans le tableau III. Ainsi que dans l’ester 7, les deux protons en $ : H4 et H3, dans 
les esters 3 a-f ne sont pas équivalents. De plus, lorsqu'il n’y a qu’un carbone asymétrique : 
—CHF-—, ce qui est le cas pour 34 et 3f, où YŸ = Z, le spectre du fluor comporte 
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huit signaux, avec une seule valeur pour ® et chacun des couplages de F'avec H,, HA 
et H3. La présence d'un deuxième carbone asymétrique : YŸ Æ Z, ce qui est le cas 
pour 3b, e, d et e, conduit à la formation de deux diastéréoisomères, inséparables 
par distillation ou CPV. À cause de la proximité du deuxième carbone asymétrique 
par rapport au fluor, on observe, en RMN, F, un spectre distinct pour chaque dia- 


stéréoisomère, 














TABLEAU III 
Hs R 
j LY 
EtO—CO—-CH—-C—C’ 
| [NZ 
FE Hs 
RMN, H(°) RMN, F (?) 
nt I a 
N° ôn, Jar Pb Jar Jar Juge 
Basses 4,9 50 193 50 34 24 
{ 195,3 47,5 26,5 21,5 
dns ken de 5,1 49,5 1197 475 29 19.5 
BCE du este 551 49 _ _ _ = 
(187 49,5 30,5 24 
Bdsinissnee 5 49 | 189 49.5 30,5 24 
f 194 48 31 24 
Besse Le ss ptes 4,9 49 [195,8 47 32,5 4 
IPN 4,9 49 192 48 29,5 26 


() Solvant CCI, (sauf 3 a et 3 c : CDCLs). 
(?) Solvants : 3 a : CHCL, 3 b : DMEF, 3 det 3 e : CC, 3 j : acétonc. 


Quant au mécanisme d’alcoylation du dérivé B-dicarbonylé 2 par l’ester fluoro 
halogéné 1 deux hypothèses sont possibles, entre lesquelles nous ne pouvons pas trancher 
dans l’état actuel de cette étude : 

a. Alcoylation directe par une réaction de type SN;, telle que nous l’avons schématisée 
plus haut; 

b. Elimination de HX à partir de 1 conduisant à un ester o&-fluoro-acrylique qui serait 
l’agent alcoylant de 2, par une réaction de Michaël. 

Signalons enfin que l’emploi d’un ester 1 chloré ou bromé conduit sensiblement aux 
mêmes résultats. 


Ce travail a reçu une subvention de la D. G.R.S.T.. 


() Séance du 23 juin 1975. 

C) R. DucinsKY et E. PLEVEN, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 4559. 

@) D. E. A. Riverr, J. Chem. Soc., 1953, p. 3710. 

(6) E. Erxix et M. OUDoTTE, Comptes rendus, 274, Série C, 1972, p. 1579. 

() V. ToLman et K. VERES, Collect. Czech. Chem. Comm, 29, 1964, p. 234. 


Laboratoire de Chimie de FE. N.S., 
24, rue Lhomond, 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Tensions de vapeur de quelques composés aza-aromatiques. 
Note (*) de MM. Marcel-Alain Soulié, Daniel Barès et Jacques Metzger, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les tensions de vapeur de la pyridine, de l’oxazole, du thiazole et de ses dérivés méthyl-2, méthyl-4 
et diméthyl-2.4 ont êté mesurées entre 100 et 800 Torr. Les coefficients de l’équation d’Antoine sont 
déterminés pour ces six composés. 


Nous avons mesuré les tensions de vapeur, entre 100 et 800 Torr, des composés 
suivants : pyridine, thiazole, méthyl-2 thiazole, méthyl-4 thiazole, diméthyl-2.4 thiazole 
et oxazole. 


L'ébulliomètre utilisé est celui décrit par Willingham (!) et modifié par Herington (?). 
Nous avons remplacé le bullage d'azote, destiné à régulariser l’ébullition, par de la 
poussière de verre insérée sur les parois des bouilloires : cette modification permet de 
simplifier l’utilisation de l’appareil. La pureté des produits été controlée pour la série 
thiazolique, par cryométrie (#). Les résultats obtenus sont les suivants; thiazole 99,90 %, 
méthyl-2 thiazole 99,70 %, méthyl-4 thiazole 99,75 %, diméthyl-2.4 thiazole 99,80 %. 
La pureté de la pyridine a été vérifiée par réfractométrie, elle est de 99,85 %. L’oxazole 
a été préparé et purifié par la société « UGILOR »; après déshydratation par l’hydrure 
de calcium le produit est pur à 99,52 %. 

Les températures sont mesurées par des thermomètres à résistance de platine (25 Q) 
étalonnées par le National Bureau of Standards de Washington. La valeur de la résistance 
est donnée par un pont de Muller, la sensibilité est telle qu’une variation de 0,001°C 
provoque une déflection du galvanomèêtre de 1 mm. 

La pression est obtenue en mesurant la température d’ébullition d’un échantillon 
d'eau pure. La valeur de la pression est déduite de la formule d’Osbornes et Meyers (*) 
légèrement corrigée par Stimson et Cragoe (*). 

La pression dans les cas du diméthyl-2.4 thiazole et de l’oxazole a été mesurée par 
une jauge de pression « Texas Instruments n° 144 » réétalonnée par rapport au benzène 
et à l’eau. 

L'étude de la pyridine a été entreprise pour contrôler le bon fonctionnement de 
l’appareillage : les résultats sont conformes à ceux de Herington (?). Parmi les autres 





TABLEAU 
Composés A B C lb At N 
PÉFIQIRB: 13e ratr een vs 7,061 05 1 386,683 216,469 115,254 0,003 18 
Thiazole...........,,.... 7,141 12 1 424,800 216,194 118,241 0,002 21 
Me-2 thiazole. .........., 7,041 09 1 406,419 209,257 128,801 0,004 19 
Me-4 thiazole............ 7,060 98 1 423,787 207,391 133,214 0,004 17 
di-Me-2 4 thiazolc.. ...... 6,973 14 1 415,230 200,181 145,643 0,004 24 


Oxazole................. 7,183 30 1 254,643 222,044 69,565 0,003 16 
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produits, seul le thiazole avait déjà été étudié par Nasini (f), nos résultats différent 
sensiblement des siens : l’auteur a vraisemblablement employé le mélange azéotropique 
eau-thiazole (7). 


Les valeurs expérimentales ont été reliées par l’équation d'Antoine (5) : 
108,9 P = A—Bj({+C); 


P est exprimée en Torr, t en °C. Les constantes À, B, C, ont été calculées par la méthode 
des moindres carrés (‘) sans tenir compte des facteurs pondéraux dont le rôle est 
négligeable dans l’intervalle de pression étudié. Les valeurs des trois constantes sont 
consignées dans le tableau ainsi que les points d'ébullition normaux 1, et l'écart moyen 
défini par 

Af=È | lexp — tea | 


; 
N est le nombre de mesures expérimentales effectuées sur chaque substance. 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 

€) C. B. WILLINGHAM, W. J. TAyLoR et F. D. Rossini, J. Res. Natl Stand., 35, 1945, p. 219. 

(2) E. F. G. HERINGTON et J. F. MARTIN, Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 154. 

(5) R. MEYER, Communication privée. 

() N.S. OsBornes et C. H. MEYERS, J. Res. Natl. Stand., 9, 1932, p. 807. 

(5) H.F. Srimson et C. S. CRAGOE, Résultats non publiés, communiqués gracieusement par le Dr E. F. G. 
HERINGTON. 

(6) C. NasiNI, Proc. Roy. Soc. London, A 123, 1929, p. 692. 

(7) J. METZGER et J. DISTELDORF, J. Chim. phys., 50, 1953, p. 156. 

(8) C. ANTOINE, Comptes rendus, 107, 1888, p. 681. 


Laboratoire de Structure et Réactivité 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Analyse spectrale et spatiale des phénomènes lumineux de 
courte durée qui accompagnent les réactions d’oxydation et de combustion de basse 
température des hydrocarbures. Note (*) de MM. Louis-René Sochet et Hervé Tourbez, 
présentée par M. Paul Laffite. 


L'étude par spectrométrie électrono-optique multicanal des émissions lumineuses de courte durée 
se produisant dans l'oxydation du propane en système statique, permet une analyse à la fois spectrale, 
spatiale et temporelle des phénomènes. De nouvelles bandes de fluorescence du formaldéhyde sont 
mises en évidence. 


L'analyse spectrale des émissions lumineuses qui accompagnent les réactions d’oxy- 
dation et de combustion de basse température des hydrocarbures a généralement été 
réalisée sur des phénomènes stabilisés selon la méthode dynamique (‘). En système statique, 





Fig. 1. — Dispositif expérimental. 


étant donné la faible luminosité et la rapidité des divers processus observés, les premiers 
résultats ont été obtenus par l’utilisation de filtres interférentiels ou de monochromateurs 
couplés à un photomultiplicateur (2). Cependant ces méthodes ne conduisent pas à une 
exploitation rationnelle de la totalité de l'information disponible. Par contre, la spectro- 
métrie électrono-optique multicanal mise au point par Delhaye et Bridoux (*) permet 
d’obtenir en des temps très courts, simultanément à son analyse spatiale, l’enregistrement 
de tous les éléments spectraux du spectre d’un phénomène non stabilisé. 


1. DisPOSITIF EXPÉRIMENTAL. — Le réacteur en silice (R) (diamètre — 22 mm, 
1 = 100 mm), situé dans un four (F), est relié par un ajutage à un dispositif d’introduction 
et d'évacuation des gaz (fig. 1). La réaction est suivie simultanément par la mesure de 
sa variation de pression, au moyen d’une jauge différentielle (J) et par l’analyse de l’émis- 
sion lumineuse qui est concentrée sur la fente d’entrée du spectrographe (S), grâce à une 
optique de transfert L de grandissement voisin de l’unité. 


Lc spectrographe électrono-optique multicanal utilisé pour cette étude consiste en un 
spectrographe à prisme couplé à un tube intensificateur d'images « R. C. A. » à trois étages 
(T) (). L'écran fluorescent de sortie du tube, qui reproduit les caractéristiques géométriques 
d’une fraction de section du réacteur est relié optiquement au moyen de deux objectifs 
montés tête-bêche, à un récepteur secondaire jouant le rôle d’analyseur des images spec- 
trales. Ce récepteur secondaire est soit l'émulsion photographique (P) d’un film statique 
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ou d’une caméra, soit un tube analyseur de télévision (C) très sensible (tube S.E.C. ou 
tube S.L.T.) dans le cas de phénomènes lumineux de très faible intensité. Dans ce dernier 
cas, le spectre peut alors être mis en mémoire sur bande magnétique en employant un 
magnétoscope (E) et visualisé sur un moniteur de télévision (M). Nous présentons ici 
quelques clichés photo ou cinématographiques et les enregistrements microdensitomé- 
triques des phénomènes obtenus. 


IT. ANALYSE SPECTRALE DE L’ÉMISSION LUMINEUSE DES FLAMMES FROIDES ET DU PIC 
D’ARRÊT. — A T — 3020C et P = 507 Torr, l’évolution de la réaction 1 C;H;—1 O,, 
est caractérisée par l’apparition successive de deux flammes froides (FF,, FF,) et d’un 
pic d’arrêt (P.A.). Les enregistrements microdensitométriques des spectres obtenus ( fig. 2) 
présentent une structure de bandes assez bien marquée qui ne semble pas varier d’un 
enregistrement à l’autre (fig. 3 a). 


Dans des conditions légèrement différentes (T — 308°C, P — 564 Torr) nous observons 
trois flammes froides successives suivies d’un pic d’arrêt. Les enregistrements microden- 
sitométriques des spectres (fig. 3 b) sont ici mieux résolus, ce qui est particulièrement 
visible dans le bleu, car l’analyse a été pratiquée avec un spectrographe plus dispersif. 

Il est bien connu depuis les travaux d’Emeleus (!), Kondratiev (*) Fowler et Pearse (°), 
que l'émission lumineuse des flammes froides est due à la fluorescence du formaldéhyde. 
L'identité du spectre du pic d’arrêt, obtenu ici pour la première fois, avec celui des flammes 
froides nous permet d'attribuer l'émission lumineuse de ce phénomène de fin de réaction 
à la fluorescence du formaldéhyde et de confirmer de ce fait nos premières analyses (2 a). 


III. ANALYSE SPECTRALE ET SPATIALE DES INFLAMMATIONS DE TROISIÈME STADE. — 
AT = 3020C et P = 550 Torr, nous observons différents types d’inflammation. La pre- 
mière est une flamme froide (FF,), la suivante une flamme bleue beaucoup plus intense 
qui résulte en fait de la succession très rapide d’une flamme froide (FF,) et d’une inflam- 
mation normale. Cette inflammation est dite de troisième stade (FN). Afin de distinguer 
les divers stades de ces inflammations, le récepteur photographique statique a été remplacé 
par une caméra cinématographique. 

Les clichés de la figure 4 correspondent à l'analyse des deux derniers stades (FF,, FN;) 
de l’inflammation. Nous constatons que dans un réacteur cylindrique les inflammations 
naissent en haut du réacteur (haut des clichés) et se propagent vers le bas comme cela 
a été mis en évidence dans un réacteur sphérique, lors de l’analyse globale de la lumière 
émise par la réaction ($). Le temps d’exposition de chaque spectre est égal au temps sépa- 
rant deux spectres successifs soit environ 1/128s. La transition de la deuxième flamme 
froide FF, à la flamme normale de troisième stade FN, est particulièrement visible sur 
les clichés 7 et 8. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Fig. 2. — Clichés photographiques du spectre d’une flamme froide (a) et du pic d’arrêt (b). Temps d'expo- 
sition | et 25. 
1 C:Hg—1 O2, P = 507 Torr, T = 302°C. 
Fig. 4. — Clichés cinématographiques des spectres des deux derniers stades d'une inflammation de troi- 


sième stade. Temps entre deux spectres et d’exposition d’un spectre : 1/128 s. 


1 C3H3—1 O,, P = 550 Torr, T -= 302°C. 


M. LouIs-RENÉ SOCHET. 


PLANCHE I. 
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Fig. 2 








Fig. 4 
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Sur la figure 5 sont représentés les enregistrements microdensitométriques du même 
phénomène cinématographié à huit images par seconde. Les enregistrements 2, et 2, 
de la même image 2 correspondent à l’analyse spectrale de la seconde flamme froide (FF,) 
se propageant dans la partie inférieure du réacteur (2,) et de la flamme normale (FN;) 
qui apparaît dans la partie supérieure (2,). 

Si la structure apparaît beaucoup plus marquée sur les spectres des flammes froides, 
nous retrouvons cependant comme le signale également Sheinson (‘), les mêmes bandes 
d'émission pour la flamme normale que pour les flammes froides. Nous ne constatons 
pas non plus d’évolution caractéristique de certaines bandes au cours du développement 
de l’inflammation. 
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Fig. 3. — Enregistrements microdensitométriques des spectres des flammes froides et du pic d’arrêt. 
(a) 1 CsH3—1 O2, P == 507 Torr, T == 302°C. 
() 1 C3H8—1 O2, P = 564 Torr, T = 308°C. 
Fig. 5. — Enregistrements microdensitométriques des spectres des deux derniers stades d’une inflammation 


de troisième stade cinématographié à huit images par seconde. 
1 C3Hg—1 O2, P = 550 Torr, T = 302°C. 


IV. Discussion. — Dans nos conditions expérimentales, tous les spectres obtenus 
sont sensiblement identiques. Il s’agit d’un système de bandes superposées à un fond 
continu dû au recouvrement partiel des bandes. 

Pour préciser l’attribution de ce sytème au spectre de fluorescence du formaldéhyde, 
nous avons reporté sur les enregistrements des figures 3 et 5, les bandes de fluorescence 
(b, — e;) du spectre du formaldéhyde, en utilisant la notation de Herzberg et Franz (?). 
Nous constatons que si ces bandes coïncident effectivement avec celles observées sur les 
enregistrements, de nouvelles bandes apparaissent au-delà de 5 100 À. Il s’agit essentiel- 
lement des bandes 5 245, 5 376, 5 430, 5 540, 5 582, 5 749 À. Ces nouvelles bandes ne 
sont mentionnées, ni par les auteurs ayant étudié la fluorescence du formaldéhyde et qui 
se sont attachés principalement à la partie ultraviolette du spectre, ni par ceux qui ont 
analysé les luminescences des réactions de combustion. Toutefois en utilisant la relation 
établie par Herzberg et Franz (7) pour les trois séries de bandes du système 4, — a, à des 
longueurs d’onde supérieure à 5 100 À, nous retrouvons la plupart des nouvelles bandes 
observées. 
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El semble donc que les émissions lumineuses observées dans nos conditions para- 
métriques soient bien dues à la fluorescence du formaldéhyde. 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 

() H. J. EMELEUS, J. Chem. Soc., 1926, p. 2948 et 1929, p. 1733; A. G. Gaypon et N. P. W. MooRE, 
Proc. Roy. Soc., À 233, 1955, p. 184; I. losir, 1. A. SCHNEIDER et G. VOLANSCHI, Rev. Roum. de Chimie, 
18, 1973, p. 195; R. S. SHEINSON et F. W. WiLLrAMs, Comb. and Flame, 21, 1973, p. 221. 

@) (a) L. R. SocxeT et M. LUCQUIN, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 786; (b) V. Ya. SLHYAPINTOKH, O. N. 


KARPUKHIN, L. M. POsTNIKOV, V. S. TSEPALOV, A. A. VICHUTINSKII et I. V. ZAKHAROV, Chemi- 
luminescence Techniques in Chemical Reactions (translated by Consultants Bureau, New York, 1968); 


(c) M. CATHONNET et H. JAMES, J. Chim. Phys., 70, 1973, p. 1171. 

G) M. Brinoux et M. DELHAYE, Nouv. Rev. Opt. App., 1, 1970, p. 23. 

(+) V. KONDRATIEV, Acta Phys. U.R.S.S., 4, 1936, p. 556. 

(5) A. FOWLER et R. PEARSE, Proc. Roy. Soc., A 152, 1935, p. 354. 

(5) J. P. SAWERYSYN, H. Toursez, M. Bripoux et M. LUCQUIN, Comptes Rendus, 277, série C, 1973, p.331, 
et Combustion Institute European Symposium, edit. F. J. WEINBERG, Academic Press, London, 1973, p. 729. 

(7) G. HERZSERG et H. FRANZ, Zei. für Phys., 76, 1932, p. 720. 

(6) La dispersion .obtenue au niveau de l'écran fluorescent de sortie du tube intensificateur a été évaluée 
à 240 À/mn à 4 200 À et 740 À/mn à 5 600 À. La résolution spectrale est de l’ordre de 16 À vers 4 200 À 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution au dosage électrochimique rapide des ions cyanure. 
Optimisation. Note (*) de MM. Maurice Bonnemay, Fred Landon, Jean-Pierre Laverge 
et Jean Royon, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans un travail antérieur nous avons montré comment la voltamétrie cyclique peut permettre 
sur une électrode d’or d'obtenir des accroissements de courant directement liés à la concentration 
des ions cyanure présent dans la solution. Dans cette seconde Note on définit les conditions élec- 
trochimiques optimales de détection. 


Dans une Note précédente (!) nous avons pu montrer comment la voltamétrie cyclique 
à échantillonnage de courant sur électrode d’or pouvait permettre l’analyse rapide de 
la teneur en ion cyanure d’une solution. 

A partir de ces résultats il convenait d'optimiser la méthode. 


La composition qualitative de base étant définie, les paramètres de mesures sont à 
température constante : 


Les paramètres chimiques : concentration en KOH, concentration en I”. 
Les paramètres électriques : potentiel des bornes : E,, E.. 

Vitesses de balayage anodique et cathodique : v,, v.. 

Potentiel d’échantillonnage Es. 

L’optimisation consiste à trouver le maximum de la fonction sensibilité. 


S =/(E,, E,, Vas Ves Ecen» [OH] 7) 


Cette opération étant assez complexe pour un grand nombre de paramètres, nous 
ferons un choix parmi les paramètres, guidés par l’étude qualitative, et ferons l'étude 
systématique seulement pour les vitesses de balayage, la concentration en iodure, et 
deux points d’échantillonnage : +150 mV, +230 mV par rapport a l’électrode à calomel 
saturée en chlorure de potassium (ECS), dans les conditions expérimentales définies 
précédemment et pour des concentrations de 107° M de CN”. 


L'étude de l'influence de la concentration en ion OH” a montré que S restait constant 
si la concentration de OH” était égale ou inférieure à 0,1 M. Cette valeur a donc été 
retenue. Cependant celle-ci étant relativement faible nous avons été amené à augmenter 
la conductibilité de la solution par l’incorporation d’un électrolyte indifférent : K,SO, 
à raison de 100 g/l dans la solution. 


Dans ces conditions nous avons pu étudier l’influence de la valeur de la borne cathodique. 


On observe une nette diminution de la sensibilité pour E, supérieur à —950 mV/ECS; 
pour E, inférieur à —1 050 mV/ECS, la sensibilité reste à peu près constante, mais le 
fonctionnement de la cellule peut être perturbé par la présence de bulles d'hydrogène. 

La borne E, = —1 050 mV/ECS a été choisie. 


Quant à la borne anodique, on a montré que pour E, supérieur à +350 mV/ECsS, 
la sensibilité augmente, mais sans se stabiliser : il y a activation par formation et réduction 
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d'oxyde ou de complexe, et, d’une manière générale, des dérivés gênantes. Nous avons 
donc retenu pour E, la valeur +350 mV/ECs. 

Pour Ex = +230 mV/ECS l'influence de la durée de balayage anodique a permis 
d’observer des maximums de sensibilité, variables suivant ia concentration en iodure 
et le potentiel d’échantillonnage du courant. Ces maximums sont d’autant plus élevés 
que la concentration en iodure est grande, jusqu’à 107? M, et se produisent à des temps 
de balayage de plus en plus courts quand (17) croît (fig. 1), la variation du courant 
pour Ex = +150 mV/ECS étant plus faible et ce, dans les mêmes conditions. De plus 
pour chaque valeur optimale de durée de balayage anodique, on a étudié la sensibilité 
en fonction de la durée du balayage cathodique. On constate que pour les fortes concen- 
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Fig. 1. — Sensibilité en fonction de la durée du balayage anodique. 


Î correspondant à une addition de 10-5 M de CN-. Électrode d’or de surface : 64 mn. Électrolyte : 
KOH 10-! M/1-!, K2SO, 100 g/1-!. Débit 10-3 l/mn-'. E, = ++ 350 mV/ECS, E. = — 1 050 mV/ECS, 
Ve= 1,4 V/s-!, En = + 230 mV/ECS. 


Fig. 2. — Sensibilité en fonction de la durée du balayage cathodique. 
I correspondant à une addition de 10-$ M de CN-. Électrode d’or de surface : 64 mm. 
KOH 107! M/1-!, K,SO, 100 g/l-!. Débit 1073 l/mm”!. 


trations en iodure, la sensibilité augmente avec le temps, et amorce un palier alors que 
pour les faibles concentrations en iodure, la sensibilité diminue avec le temps de balayage 
cathodique ( fig. 2). 

La variation de courant pour E,., = +150 mV/ECS est comme précédemment plus 
faible et ce dans les mêmes conditions. 

Ceci a été interprété par l’un de nous (?) comme étant des conditions auto-inhibitrices. 

On a vu qu’on avait intérêt, du point de vue de la sensibilité à accroître le temps de 
balayage cathodique. Cependant, l’existence de la méthode n'est pas seulement définie 
par la sensibilité S — AM/AC, mais aussi par l'erreur relative sur la concentration 
mesurée 6C/C = (4C/dM) (8M/C), dans le but de rechercher un temps d’acquisition 
minimal, il importe d’étudier la variation de 8C/C en fonction du temps de balayage 
cathodique. 
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On a porté sur la figure 3, des réponses correspondant à une concentration de 107 M 
de CN, et la variation correspondante de l’erreur sur la concentration mesurée, pour 
différents temps de balayage cathodique. On constate que l’erreur relative est à peu 
près multipliée par 3 quand on passe de 13 à 1 s pour le temps de retour. Si l’on suppose 
que cette proportion reste valable pour tous les points de mesure, le point 1077 M, 
connu à + 20% près avec un temps de balayage cathodique de 13s deviendrait à peu 
près indiscernable du bruit de fond, 6,5.107* mA, alors que la réponse à 107 M, reste- 
rait très mesurable, même avec un temps de retour de Is. 


D'autre part, le temps de réponse de l’ensemble de mesure étant le temps de réponse 
de l’élément le plus lent de la chaîne, et celui-ci étant le temps de transport de l’électrolyte 
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au contact de l’électrode de travail, correspondant à une géométrie de cellule, et à un 
débit déterminé, il est inutile d’avoir un temps de réponse électrochimique plus court 
que le temps de réponse mécanique. 


La reproductibilité de la mesure est assez bonne et varie de moins de 5% lors d’un 
fonctionnement de 24h, à condition que la température varie peu. À plusieurs jours 
d'intervalle, l’électrode ayant subi entre temps un décapage anodique au cyanure, les 
variations sont au maximum de 20 % pour 1077 M, et inférieure à 10 % pour les autres. 


La dérive du zéro, exprimée en concentration de cyanure, est inférieure à 1077 M/h, 
et souvent inférieure à 1077 M pour plusieurs heures, si la température est stabilisée. 


Le but de l’étude étant la détection de CN” dans des effluents, il est utile de connaître 
l'influence des substances étrangères oxydables à l’électrode d’or. Parmi ces substances 
on peut citer, l’ion SO; ”. Nous avons étudié la réponse dans les conditions de mesure 
définies plus haut. On trouve pour SO; 7 à la concentration de 107? M une réponse 


3 


équivalente à une concentration de 107° M de cyanure à 10% près. La sélectivité est 
donc 1 000 par rapport à SO; —. 


Des courbes d'étalonnage effectuées dans des conditions voisines des conditions 
optimales montrent qu’on a intérêt à choisir les conditions suivantes : 


Solution : KOH 107! M, K,SO, saturé (100 g/l), KI 107? M. 
Signal de commande : tension triangulaire. 

Bornes : +350 + 20 mV/ECS; —1 050 + 50 mV/ECS. 
Vitesse de balayage anodique : 7 V/s; cathodique 1,4 V/s. 


Mesure : 1 échantilloné à E,., = +230 + 20 mV/ECS (balayage anodique). 
C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 11) Série C — 26 
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Dans nos conditions on peut voir (fig. 4) que la reproductibilité est satisfaisante ainsi 
que le montrent les mesures effectuées à deux jours d’intervalles sur les mêmes solutions 
(points x et ©), que la limite inférieure de proportionnabilité du courant à la centration 
en cyanure se trouve dans les valeurs de l’ordre de 107? M.17! que la valeur supérieure 
se situe à 107* M.1" ! ce qui correspond, exprimé en CN” à 2,6.10 7% mg/l”? et 2,6 mg/l”. 
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Fig. 4. — Courbes de réponse. AI = f (CNT). 


On voit donc que cette technique paraît spécialement adaptée au besoin de contrôle 
des effluents industriels pour lequel la limite inférieure est de 0,1 mg/l7! (Ÿ). 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 

() M. BONNEMAY, F. LANDON, J.-P. LAVERNE et J. RoYoN, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 863. 
(2) J.-P. LAVERGE, Mémoire d’ingénieur C.N.A.M. 1973. 

€) Circulaire ministérielle du 4 juillet 1972. 


M. B, J.-P. L. et J. R. : 


Laboratoire d”Électrochimie 
du Conservatoire National des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75003 Paris; 


F. L. : 
Laboratoire central de l’ Armement, 
16 bis, avenue Prieur-de-la-Côte-d'Or, 
94110 Arcueil. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Sur deux nouvelles phases K,MNb:0,, (M = Ni, Cu) de 
structure «bronzes oxygénés de tungstène quadratiques ». Note (*) de Mme Annie 
Perron-Simon, MM. Gérard Demazeau, Jean Ravez et Paul Hagenmuller, présentée 
par M. Henri Moureu. 


La synthèse de deux phases K;:NiNb:O,,4 et K:CuNb:0O,4 a permis de placer pour la première 
fois des atomes autres que le lithium dans les sites de coordinence 9 de la structure « bronzes 
oxygénés de tungstène quadratiques ». 


Les phases de structure « bronzes oxygénés de tungstène quadratiques » comportent 
des propriétés intéressantes en ferroélectricité et en optique non linéaire [(*) à (f)]. 
La figure représente la projection de la maille quadratique sur le plan xOy. Le réseau 
des octaëdres laisse apparaître dans les tunnels parallèles à l’axe Oz trois types de sites : 

— Les sites À, et À, de coordinences respectivement égales à 15 et 12, qui peuvent 
accueillir des cations de rayons ioniques compris entre 0,9 et 1,6 À environ (?); 

— Les sites C de coordinence 9, de volume beaucoup plus restreint, considérés 
jusqu’à présent comme susceptibles d’accueillir uniquement des ions Li*. Nous citerons 
à cet égard le réseau de K;Li,Nb,O,:, dans lequel la totalité des sites A,, À, et C 
est occupée (Ÿ). 





Projection de la maille quadratique sur le plan xOy. 


Nous nous sommes proposé d’introduire dans les sites C des cations de taille voisine 
de celle de Li*, mais de charge plus élevée. Afin de pouvoir comparer les propriétés 
qui en résultent à celles d’une phase existante, nous avons choisi de remplacer dans 
K;Li:Nb,O,; les deux ions Li* (r1:+ = 0,74 À) par les ions Ni2* et Cu?* (ru;2+ = 0,70 À, 
Feu2+ = 0,73 À) (°). Ce choix était dicté par deux considérations : 

— Les sites À, et A, sont occupés, les cations M?* vont donc obligatoirement en 
sites C. 

— Les structures électroniques de ces deux cations diffèrent, elles peuvent donc 
entraîner des distorsions du réseau elles-mêmes différentes. 
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Les synthèses ont été réalisées à partir du niobate de potassium, de l’oxyde NiO 
ou CuO et de Nb,0, : 


3KNbO;,+MO+Nb,O: — K:MNb,0,; (M = Ni, Cu). 


Les réactions effectuées sous pression atmosphérique à des températures comprises 
entre 750°C et le point de fusion n’ont pas abouti. Les expériences ont alors été 
effectuées sous pression de 1 kb environ en tube scellé d’or à 870°C. Des températures 
et des pressions plus élevées favorisent la formation de la perovskite KNbO, au 
détriment des phases de type bronze. Si l’obtention de K;CuNb.0,, pur est relativement 
aisée, celle de K;,NiNb;,O,: nécessite plusieurs recuits dans les mêmes conditions 
expérimentales entrecoupés de broyages. 


Les deux phases cristallisent avec la symétrie quadratique et les paramètres : 

K;NiNbsO;5 : a = 12,587 + 0,003 À; c = 3,987 + 0,003 À. 

K;CuNb;,0,;: : a = 12,609 + 0,002 À; c = 3,990 + 0,001 À. 

Les préparations sous pression n’ont pas permis d’obtenir des échantillons pour 
mesures diélectriques. En revanche des tests d’optique non linéaire ont pu être réalisés 


sur poudre par la méthode de Kurtz et Perry ({°). Les rendements harmoniques des 
deux phases sont relativement faibles : 


R,(KsNiNb:0;5)=0,6R,(KDP) et  R,(K:CuNb:0,:) = 0,4R,(KDP). 


Ces valeurs, reportées sur la courbe de variations de R,; en fonction de la température 
de Curie ferroélectrique T< établie pour le type structural envisagé, laissent supposer 
que, si les phases obtenues sont non centrosymétriques (R, # 0), elles ne sont vraisem- 
blablement pas ferroélectriques à 20°C ({t). Ces conclusions nous permettent de retenir 
comme groupe spatial le plus probable P 4 b 2. 


Nous avons comparé les valeurs du coefficient & = ./10 c/a qui représentent la 
distorsion de l’octaèdre NbO, : 


a(K:Li;NbsO;5) = 1,0163 
a(K3NiNbsO;5) = 1,0017 
a(K3CuNbsO;5) = 1,0007 (*). 


La forte valeur de « est en accord avec la température de Curie élevée du composé 
du lithium (# = 430°C) (8). La distorsion qu’entraînent les deux ions lithium en sites C 
est nettement supérieure à celle que provoque le seul ion divalent; cette remarque 
implique certainement une répartition statistique du nickel ou du cuivre dans les 
sites C disponibles. 

Nous remarquons par ailleurs que c’est la présence de cuivre qui entraîne la plus 
faible distorsion du réseau. La forme allongée du site C facilite vraisemblablement 
l'insertion de l’ion Cu?* généralement moins symétrique que l’ion Ni°*. 

M. Loïc Rivoallan du C.N.E.T. de Lannion a réalisé les tests d’optique non linéaire 
sur poudre. 


(*) Séance du 21 juillet 1975. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation et étude structurale de 
copolymères biséquencés polybutadiène-poly-u-méthylstyrène. Note (*) de MM. André 
Douy, Gilbert Jouan et Bernard Gallot, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons préparé par polymérisation anionique des copolymères biséquencés polybutadiène- 
poly-a-méthylstyrène (BMS). En utilisant la diffraction des rayons X aux petits angles et la micro- 
scopie électronique, nous avons montré que : tant à l’état de gels mésomorphes que de copolymères 
organisés solides, les copolymères BMS présentent, suivant leur composition, l’un des trois types 
de structure suivant : hexagonale, lamellaire et hexagonale inversée. 


Les élastomères thermoplastiques sont en général constitués par des copolymères bi ou 
triséquencés polystyrène-polyisoprène ou polystyrène-polybutadiène (1). Malheureu- 
sement les propriétés de renforcement introduites par la présence du polystyrène dispa- 
raissent rapidement dès que la température s’élève. En effet, la température de transition 


BMS.31 





Fig. 1 


vitreuse du polystyrène dans ces copolymères est comprise entre 80 et 90°C et décroît 
de plus sous l’effet de contraintes mécaniques. Pour améliorer le comportement thermique 
des élastomères thermoplastiques, il serait intéressant de remplacer le polystyrène par 
le poly-«-méthylstyrène qui possède une température de transition vitreuse supérieure 
à 180°C. Dans ce but, nous avons entrepris la synthèse et l’étude structurale de copoly- 
mères polybutadiène-poly-x-méthylstyrène (BMS). 


I. SYNTHÈSE ET CARACTÉRISATION DES COPOLYMÈRES BMS. — Des copolymères bisé- 
séquencés polybutadiène-poly-x-méthylstyrène (BSM) de composition en polybuta- 
diène (B) comprise entre 19 et 81 % ont été préparés par polymérisation anionique sous 
vide poussé, dans des appareils entièrement scellés (2), à basse température (—78°C), 
en solution dans le THF et en utilisant le cumylpotassium comme initiateur de poly- 
mérisation. L'existence d’une température plafond pour la polymérisation de l’o-méthyl- 
styrène, rend difficile l’obtention d’un taux de conversion de 100 %. Pour tourner cette 
difficulté, le butadiène est polymérisé en premier et lorsque sa polymérisation est complète 
on ajoute l’o-méthylstyrène. 
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Nos copolymères biséquencés BMS ont été soigneusement caractérisés par viscosimétrie, 
osmométrie, diffusion de la lumière, GPC, spectroscopie ultraviolette, infrarouge et RMN. 
Le tableau donne les caractéristiques des copolymères dont l'étude structurale a été 
réalisée. La RMN a permis de montrer que la microstructure de la séquence polybutadiène 
est à plus de 90% du type 1, 2. : 


IT. ÉTUDE STRUCTURALE DES COPOLYMÈRES BMS. — Les gels mésomorphes préparés 
par dissolution de copolymères BMS dans un solvant préférentiel des séquences poly- 
a-méthylstyrène (MS) : MEC, MMA, styrène, &-méthylstyrène, ont été étudiés par 
diffraction des rayons X aux petits angles. Les copolymères organisés préparés par 
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Fig. 2 


polymérisation du solvant monomère (MMA, styrène) ($) ont été étudiés d’abord direc- 
tement par diffraction des rayons X, ensuite, sur des coupes minces contrastées à l’osmium, 
par microscopie électronique (Ÿ). Ces études montrent que les copolymères biséquencés BMS 
présentent trois types de structures : lamellaire, hexagonale, et hexagonale inversée. 


À. Structure lamellaire. — Elle est caractérisée en diffraction des rayons X aux petits 
angles par une série de raies fines dont les espacements réciproques sont dans le 
rapport 1, 2, 3, 4, 5 caractéristique d’un empilement de feuillets plans parallèles et équi- 
distants. Elle est caractérisée en microscopie électronique par des bandes parallèles 
alternativement noires et blanches. La figure 1 donne un exemple de micrographie électro- 
nique obtenue pour un copolymère organisé préparé à partir d’une solution du 
copolymère BMS 31 dans 31 % de styrène. Chaque feuillet d’épaisseur 4 de la structure 
lamellaire résulte donc de la superposition de deux couches : l’une d’épaisseur d, (bandes 
noires) formée par les séquences polybutadiène contrastées à l’osmium, l’autre d’épais- 
seur d, (bandes blanches) formée par les séquences poly-x-méthylstyrène gonflées par 
le solvant polymérisé. | 


B. Structures hexagonale et hexagonale inversée. — Elles sont toutes deux caractérisées 
en diffraction des rayons X aux petits angles par une série de raies fines d’espacements 


réciproques dans le rapport 1, 3 /4, J À ve 9 caractéristique d’un réseau bidimen- 
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sionnel hexagonal. Toutefois on peut les distinguer facilement l’une de l’autre par micro- 
scopie électronique. En effet, la structure hexagonale est caractérisée par des cercles noirs 
sur un fond blanc et résulte de l’assemblage suivant un réseau hexagonal de cylindres 
de polybutadiène dans une matrice de poly-x-méthylstyrène; la structure hexagonale 
inversée au contraire est caractérisée par des cercles blancs sur un fond noir et résulte 
de l’assemblage hexagonal de cylindres de poly-x-méthylstyrène dans une matrice de 
polybutadiène. 


C. Facteurs déterminant les paramètres structuraux. — 1° Influence de la concentration 
et de la nature du solvant. — L’addition au copolymère de quantités croissantes de 
solvant (jusqu’à des teneurs en solvant de 40-45 Ÿ) provoque, pour les trois types de 
structure, une contraction du paramètre caractéristique des séquences polybutadiène 
insolubles et une dilatation du paramètre caractéristique des séquences poly-œ-méthyl- 
styrène dissoutes. La figure 2 illustre ce comportement dans le cas de la structure lamellaire. 

Par contre la nature du solvant (préférentiel des séquences poly-x-méthylstyrène) est 
sans influence sur le paramètre caractéristique des séquences polybutadiène insolubles. 


2° Influence de la polymérisation du solvant. — La polymérisation du solvant entraîne, 
pour les trois types de structure, une contraction du paramètre caractéristique des 
séquences poly-x-méthylstyrène dissoutes comme le montre la figure 2 pour l’épais- 
seur d, de la couche poly-œ-méthylstyrène de la structure lamellaire. 


TABLEAU 
BMS Mw B %MS Mw MS Structure 
PORTA eee 28 900 20,6 7 500 H 
BL ere 24 400 47,3 21 900 L 
Mrinssianensiia te 18 100 80,9 76 700 H 
AD Mesa dire 18 100 40,6 12 400 L 


IT. ConcLusION. — Tout comme les copolymères styrène-butadiène biséquencés SB (*) 
et triséquencés BSB [(?), (*)] et SBS [(), ($)] les copolymères biséquencés BMS pré- 
sentent, tant à l’état de gels mésomorphes que de copolymères organisés, trois types de 


structure : hexagonale (H), lamellaire (L) et hexagonale inversée (H) et c’est la compo- 
sition du copolymère qui détermine le type de structure adopté. 


Ce travail a été réalisé avec l’aide de la D.G.R.S.T., action concertée de chimie macro- 
moléculaire, polymères nouveaux et améliorés, convention 73.7.1031. 


(*) Séance du 21 juillet 1975. 

() G. Hozoen, E. T. Bisnop et N. R. LEGGE, J. Polymer Sc, Part. C, n° 26, 1969, p. 37. 
@) A. Douy et B. GALLOT, Makromol. Chem., 156, 1972, p. 81. 

&) A. Douy et B. GALLOT, Mol. Cryst. Lig. Cryst., 14, 1971, p. 191. 

(*) B. GALLOT, Pure and Applied Chem., 38, 1974, p. 1. 

(5) A. Douy et B. GALLOT, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 498. 

(5) A. Douy et B. GaLLor, Makrochemie, 165, 1973, p. 297. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Étude de deux chélates cuivre-glutathion. Note (*) 
de Mme Marylène Petit, MM. Louis Abello et Gérard Lapluye, présentée par M. Paul 
Laffite. 


Les auteurs ont analysé deux complexes chélatés cuivre-glutathion. Le rapport métal/coordinat 
est égal à l’unité dans les deux cas. On note l’influence des conditions opératoires sur la nature des 
composés formés. 


Dans une précédente communication (!) nous avons étudié une série de solutions dans 
lesquelles le rapport glutathion/cuivre était constant et égal à l’unité. Le pH était ajusté 
à diverses valeurs initiales par addition de soude. Des complexes différents apparaissent 
selon le taux initial de neutralisation des mélanges. Deux d’entre eux sont plus facilement 
isolables : « qui précipite et à qui est issu d’un équilibre simple puisqu'il apparaît dans une 
zone où rien ne précipite et où le glutathion se trouve sous une forme ionisée unique L°”. 
On a cherché à déterminer les formules de ces composés, par l’analyse élémentaire dans le 
cas « et par l'étude de mélanges à concentration en Cu?* variable pour ë. 


1. DÉTERMINATION DU RAPPORT CUIVRE/GLUTATHION DANS LE COMPOSÉ ©. — Le précipité 
bleu roi «& (!) se forme entre pH 2,5 et 5. On peut donc penser que Cu?* agit sur la forme 
partiellement neutralisée H,L” du glutathion selon : 


Cu* + HL- æ CuH,L'. 


l’analyse élémentaire quantitative de cette substance solide fournit les valeurs suivantes 
des rapports atomiques : 


H/C=1,76,  N/C=0,30, S/C=0,108 et  Cu/C = 0,091. 


Ainsi peut-on lui attribuer la formule brute : CuC;,,H,43N3O,S. qui concorde avec 
(CuH,L*) CI”, H,0 soit CuC,,H,8N30,SCI dont la masse molaire de 423 paraît confir- 
mée par l’analyse qui donne une masse moyenne de 420. 


2. ÉTUDE DU coMPOsÉ 8, — Ce complexe est très soluble et il a été impossible de 
Pobtenir pur à l’état solide. On a tenté de déterminer sa composition par spectrophoto- 
métrie. Une série de seize solutions, à partir de glutathion neutralisé L°” a été préparée. Le 
chlorure cuivrique a ensuite été introduit en quantités variables et le pH des mélanges a 
été ajusté sur celui du mélange équimoléculaire en glutathion et cuivre [point R” de la 
figure 1 de (!)]. Durant la période d’attente de l’équilibre (un mois environ) le pH, qui 
décroît fortement au cours du temps, a été constamment réajusté sur celui du point R’. 
Dans ces conditions le glutathion est en concentration 107? M et le sel de fond NaCl en 
concentration 2M. 

Après un mois de contact, les densités optiques des mélanges ont été mesurées pour la 
longueur d'onde 720 nm en cuve d'épaisseur 1 cm. La courbe obtenue (courbe 4 de la 
figure) présente une cassure nette au rapport des concentrations molaires(Cu?*)/(L? 7) = 0,9. 


UV TU ONVAET L. I ACAU DC. EATIS, . LOL (A5 septempre L 
Au-delà les densités optiques sont constantes; il ne se forme donc aucun autre 
complexe. En outre, à partir du rapport 0,9 apparaît un précipité qui est très certaine- 
ment, comme on le verra plus loin, de l’hydroxyde de cuivre. Les spectres des solutions 
surnageantes sont exactement identiques à celui obtenu pour le mélange de rapport 
(OH”}/(H;L) = 2,8 correspondant au point R’ de la figure 1 de ({). 
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Par ailleurs, en portant (Cu? *}/(OH”) en fonction de (Cu?*}/(L?”) (courbe b) on observe 
également une cassure à (Cu?*}/(L?7) = 0,9 correspondant à (Cu?*}/(OH”) = 0,33, ce 
qui redonne (OH”}/(L?") = 2,7. Ces particularités correspondent à l’existence d’un com- 
plexe soluble, avec un rapport cuivre/glutathion égal à l’unité. 

Afin de vérifier si le précipité qui apparaît après la formation du complexe est bien de 
l’hydroxyde de cuivre, nous avons réalisé un essai à blanc reproduisant les mêmes condi- 
tions expérimentales que pour le rapport (Cu?*}/(L*7) = 1, mais sans glutathion. A une 
solution de cuivre II 1072M et NaCI 2M des quantités croissantes de Cu** ont été ajoutées 
et chaque fois la valeur du pH a été rétablie égale à celle du point R”. Le tableau donne la 
comparaison des quantités de soude nécessaires à cette opération dans les deux cas (avec ou 
sans glutathion). Ces résultats montrent bien qu'après obtention du complexe il ne se forme 
que de l’hydroxyde de cuivre. 
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TABLEAU 
(Cu2+).10? (OH-).10? nécessaire 
Sans glutathion Avec glutathion 
ODssss oies 3 3,2 
ODidnsssss enr 6 6,4 
Dé iinsssse 9 10,1 
08urrsre dre 11 11,8 
10. es 14 13,5 


Les deux chélates de glutathion avec le cuivre que nous venons d’étudier et dans lesquels 
le rapport cuivre-glutathion est égal à l’unité se présentent l’un sous forme soluble, l’autre 
sous forme insoluble. Les conditions opératoires et principalement le degré de neutrali- 
sation initial du glutathion ont une influence importante sur la nature du complexe formé. 


(*) Séance du 30 juin 1975. 
() M. PEnT, L. ABELLO et G. LAPLUYE, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 255. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Réactivité d’amines coordonnées au palladium. 
Synthèse d’un nouveau composé cyclopalladié. Note (*) de MM. Jean Dehand et Michel 
Pfeffer, présentée par M. Fernand Gallais. 


L’aniline (PhNH) et la benzylamine (PRCH:NH:) coordonnées au palladium dans les complexes 
de type PdLCl: réagissent avec l’acétophénone pour former dans le premier cas un composé de type 
PdL;Cl, où L’ est le N-phényl acétophénone imide et dans le deuxième cas un composé cyclo- 
palladié [Pd (C-N) CI]: où C-N représente le N-benzyl acétophénone imide coordonné au palla- 
dium à la fois par une liaison de coordination Pd+N et par une liaison covalente Pd-C. 


Nous avons montré récemment [({), (?)] que des hydrazines N, N disubstituées coor- 
données au palladium étaient susceptibles de réagir avec des cétones. Dans le cadre de 
cette étude nous avons entrepris de préciser la réactivité de l’aniline et de la benzylamine 
dans les complexes du palladium (Il) vis-à-vis de l’acétophénone. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Le trans dichloro bis (benzylamine) palladium (II) et le 
trans dichloro bis (aniline) palladium (II) ont été préparés d’après des méthodes décrites 
dans la littérature [(5), (*)]. 


I. Trans DICHLORO BIS (N-PHÉNYL ACÉTOPHÉNONE IMIDE) PALLADIUM (II). (A). — On 
chauffe une solution de trans dichloro bis (aniline) palladium (ID) (18; 2,75 mmoles) dans 
20 ml d’acétophénone (T -— 1000C) pendant plusieurs heures; la solution devient rouge. 
Elle est ensuite refroidie et le complexe Pd (PhNH,),CIL, qui n’a pas réagi précipite. La 
solution est filtrée et on distille l’acétophénone en excès sous pression réduite. On recueille 
alors un résidu qui est lavé à l’eau, à l’alcool et à l’éther et séché sous vide. Le composé 
Pd (PAN = CMePh) ,CI, ainsi obtenu se présente sous la forme d’une poudre rouge 
(250 mg; rendement 16 %). 


Analyses % : C 59,2 (60,55); H 4,6 (4,7); N 4,95 (4,75). 


IT. Di-u-CHLORO BIS (N-BENZYL ACÉTOPHÉNONE IMIDE-2-C, N) DIPALLADIUM (II). (B). — 
On chauffe une suspension de 1 g de Pd (PhCH,NH,),Cl, (2,55 mmoles) dans 20 ml 
d’acétophénone à 1000C pendant 2 h. La solution est alors refroidie à 20° puis filtrée. 
Après avoir distillé l’excès d’acétophénone à 100°C sous pression réduite le résidu est 
lavé à l’eau, à l’alcool puis au dichlorométhane. Par extraction au soxhlet dans le 
dichlorométhane on obtient une poudre jaune clair qui est le composé cyclopalladié 
[Pd (PRCHLN = CCH;:CH4) CI], (180 mg; rendement 20 #). 


Analyses ; Calculé %, C 51,45 (exp. 49,3); H 4,0 (3,85); N 4,0 (4,45). 


II. CHLORO (N-BENZYL ACÉTOPHÉNONE IMIDE-2-C, N) PYRIDINE PALLADIUM (I). (C). — 
À 100 mg (0,285 mmoles) du composé cyclopalladié dimère en suspension dans le dichlo- 
rométhane, on ajoute 24 mg (0,3 mmole) de pyridine. On obtient une solution jaune. 
Le produit cherché précipite sous forme d’une poudre jaune (110 mg; rendement 90 ) 
après addition d’éther de pétrole. 


Analyses % : C 55,95 (55,75); H 4,45 (4,4); N 6,55 (6,85). 
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RÉSULTATS ET DISCUSSION. — Dans le cas du complexe de l’aniline nous avons observé 

la réaction suivante : 
Me 
trans Pd(PhNH,),CL, + 2 o=c — trans Pd(PhN=CMePh}),CI, + 2H,0 
à 

Ph (A) 

La N-phényl acétophénone imide formée est liée au métal par une liaison de coordi- 
nation : N—Pd. 


Dans le cas du complexe de la benzylamine la réaction est : 


Me 
trans Pd(PhCH,NH,),Cl + 2 DEN 
Ph 
1 
_ 3 LPd (PRCH,N=CMeC;H,)CI]; + 2H,0 + HCI + PhCH,N=CMePh. 
(3) 


La stéréochimie du complexe est la suivante : 


Le N-benzyl acétophénone imide formé est cette fois lié au métal par une liaison de 
coordination N—Pd et par une liaison covalente Pd-C d’un carbone en ortho du phényle 
de l’acétophénone. 

Sur la base de résultats publiés antérieurement (*) nous pensons que seul le phényle 
de l’acétophénone est capable de former une liaison Pd-C. 

Le complexe B se prête à des réactions de coupure de pont avec les coordinats à atome 
donneur du groupe V. Ainsi avec la pyridine, nous observons la réaction suivante : 


Cu O0 Er A 
Pd= + 2CSHN 2 ( 
(> D ; 515 n7 Sa 
CC) 


(C—N = N-phényi acétophénone imide-2-C,N) 


Les fréquences infrarouges caractéristiques des différents composés sont données dans 
le tableau suivant. 

La réaction de condensation est ainsi prouvée par la disparition de bandes attribuables 
à des vibrations impliquant le groupe NH,, et par l'apparition d’une bande attribuable 
à la vibration v(C=N). L'apparition d’une bande vers 720 cm”! pour les composés B 
et C est la preuve de l’existence d’un cycle aromatique ortho disubstitué (). Les fréquences 


TABLEAU 


Fréquences infrarouges caractéristiques 
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v (Pd—Cl) pour le composé B sont la preuve de l’existence de chlores pontés entre deux 
atomes de palladium (*) alors que pour le composé C la valeur unique à 277 em”! est 
caractéristique d’un chlore fixé en trans du carbone (*). 


ConcLusION. — Des auteurs [(*), ($)] avaient récemment observé que la liaison C—N 
du N-phényl benzaldéhyde imide se rompait en présence de sels de palladium (I. 
Nous avons donc de notre côté, montré que la liaison C=N pouvait au contraire être 
reformée par action de cétone sur l’aniline ou la benzylamine coordonnée à ce métal 
contrairement à certains auteurs (?) qui considéraient que les amines coordonnées 
n'étaient pas réactives. 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 

() P. BRAUNSTEIN, J. DEHAND et M. PFEFFER, {norg. Nucl. Chem. Letters, 10, 1974, p. 521. 

(2) J. DenaNo et M. PFEFFER, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 2782. 

() M. PFEFFER, J. DEHAND et P. BRAUNSTEIN, Spectrochim. Acta, 30 À, 1974, p. 331. 

€) J. R. DuRIG, R. LAYTON, D. W. SINK et B. R. MITCHELL, Spectrochim. Acta, 21, 1965, p. 331. 

(5) J. DEHAND, M. PFEFFER et M. Zinsius, {norg. Chim. Acta, 13, 1975, p. 229. 

(6) M. Zisius, Thèse 3° Cycle, Strasbourg 1975 et références citées. 

(7) IL. JARDINE et F. J. MCQUILLIN, Tetrahedron Letters, 1972, p. 459. 

(6) B. N. Cocksurx, D. V. HowE, T. KEATING, B. F. G. JoHNsoN et J. Lewis, J. C.S. Dalton, 1973, p. 404. 
@) H. BuscH, Advan. Chem. Ser., n° 37, 1963, p. 1. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Phases à sous-réseau de type fluorine dans le système 
TeO,-BiOF. Note (*) de MM. Georges Meunier et Jean Galy, présentée par 
M. Henri Moureu. 


L'étude chimique et radiocristallographique du système TeO:-BiOF a permis de mettre en 
évidence trois phases a, f et y. Les domaines d’existence et les données cristallographiques de 
ces phases ont été précisés; dans les trois cas, les réseaux cristallins présentent un sous-réseau 
de type fluorine. Les phases « et f cristallisent dans le système cubique, la phase y dans le système 
rhomboédrique. 


L'étude des systèmes TeO,-BiOF (M = Ti, Sn, Hf, Zr) [({) et (?)} révélait l’existence 
de phases MTe;O;, cubiques, dont la structure cristalline dérivait de la fluorine. 
L'investigation du système TeO,-BiOF a permis de compléter cette nouvelle famille 
structurale. 


ÉTUDE CHIMIQUE ET RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DU SYSTÈME TeO,-BiOF. — L'’oxyde 
TeO, est un produit commercial. L’oxyfluorure de bismuth est préparé par réaction à 
700°C en tube d’or scellé d’un mélange en quantités égales d'oxyde Bi,0;, et de 
fluorure BiF;. BiF; préalablement obtenu par action d’une solution d’acide fluorhydrique 
à 40 % sur le sésquioxyde Bi,0, selon la méthode décrite par Aurivillius () était ensuite 
chauffé quelques heures à 200°C sous gaz fluorhydrique afin d'éliminer d’éventuelles 
traces d’eau. 

L'étude du système TeO,-BiOF a été effectuée à 650°C en tube d’or scellé. Si x est la 
fraction molaire de BiOF dans le mélange réactionnel [x = BiOF/(TeO, + BiOF) |, l’équa- 
tion rendant compte des différentes compositions comprises entre TeO, et BiOF s'écrit : 
Bi, Te,_. O,_, F4. 

L'analyse radiocristallographique a permis de mettre en évidence trois phases, dont 
les domaines d’existence sont séparés par des domaines biphasés : 0,25 < x < 0,65 phase & 
cubique, 0,73 & x & 0,77 phase f cubique et 0,80 £ x £ 0,95 phase y rhomboédrique. 


L Phase «. — Toutes les tentatives pour obtenir un monocristal de cette phase ont 
échoué. Cependant, une certaine analogie entre les spectres de diffraction X de 
BiTe,O,F (x = 0,25) et de TiTe,O, (cubique, a = 10,956 À) permet de penser que ces 
deux phases ont des structures voisines, sans pour cela conclure à une isotypie ( fig.). 
Le spectre X de BiTe;O,F a été indexé dans le système cubique, mode centré, avec un 
paramètre a = 11,427 + 0,003 À. Le groupe spatial I « 3 des phases MTe,O, a été retenu. 
La densité mesurée, d = 6,40 + 0,04, est en bon accord avec la densité calculée (d, = 6,44) 
pour huit motifs BiTe;O,F par maille. 


IL Phase GB. — L'examen du diffractogramme d’une poudre de composition 
Bi,TeO:F; (x = 0,75) ne permet de déceler que que'ques raies très intenses correspondant 
au spectre caractéristique d’une maille de type fluorine. L'examen approfondi de spectres, 
obtenus à l’aide d’une chambre de Guinier-Hägg, révèle la présence d’un grand nombre 
de raies supplémentaires très faibles ( fig.). Une étude sur monocristal a permis de lever 
toute ambiguïté. 

Des monocristaux ont été préparés par fusion à 700°C et refroidissement lent d’une 
poudre de composition Bi,;TeO:F;. Les diagrammes de Bragg et de Weissenberg montrent 
un triplement du paramètre de la maille fluorine dans les trois directions cristallographiques. 
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Bi,TeO;:F; cristallise dans le système cubique; le paramètre « = 17,307 + 0,005 À 
implique une maille particulièrement volumineuse. Les conditions d’existence relevées 
(a+k, k+1, (h+1) = 2 n) pour les réflections 4 k L, correspondent aux groupes spatiaux 
F23, Fm3, F432, F43m et Fm3m. 

La densité mesurée, d = 7,67 + 0,05, est compatible avec la densité calculée (d, = 7,72) 
pour 27 motifs Bi,TeO;F; par maille. 





À 
B 
C 
D 
É E 
A = CaF,; B = Tile:308; C = BiTe3O.F; D = BisTeOsF3; E — BisTeO:1Fo 
IL Phase y. — a. Mise en évidence d'un sous-réseau fluorine. — Nous remarquons 


sur la figure que les raies intenses du spectre X d’une poudre de composition Bi TeO, ,Fs 
(x = 0,90) correspondant à une légère déformation d’un sous-réseau de type fluorine. 
Les raies intenses dédoublées peuvent être indexées dans le système rhomboédrique avec 
une maille voisine de celle de CaF, : a = 5,763 À et à = 91,34°. A cette maille rhom- 
boédrique correspond une maille hexagonale trois fois plus grande : 4 = 8,245 À et 
ce = 9,745 À. 

b. Système cristallin, dimensions de la maille, groupes spatiaux. — Afin de pouvoir 
indexer le spectre caractéristique de cette phase, avec notamment toutes les raies faibles, 
une étude sur monocristal a été entreprise. Les cristaux d’un blanc laiteux, donnent des 
taches de diffraction floues, peu visibles, caractéristiques de paracristaux. 


Malgré les difficultés inhérentes au paracristal étudié, la symétrie, les paramètres et les 
groupes spatiaux possibles ont été précisés à l’aide d’une chambre de précession pour la 
composition Bi, TeO,,Fo. 

TABLEAU 


Constantes cristallographiques de BiTe:0;,F, BisTeO:F;3 et Bis TeO:11Fo 


BiTe:0;F BisTeOsF3 BisTeO,:Fo 


SYMETTIS, ee anse eat cubique cubique rhomboédrique 
{ a = 12,368 + 0,009 


Paramètres (À)......... a = 11,427 + 0,003 a = 17,307 + 0,005 | c= 9,745 & 0,009 
{ P3,P3,P3,2, 
; | F23, Fm3,F432, s P31 P3mI1, 
SOUDE RSA AE Las | F432, Fm3m P31m, P3im, 
| P3mi 
DR ete 6,40 + 0,04 7,67 + 0,05 8,96 -+ 0,07 
rois en eurent 6,44 7,72 9,09 
AE AR SLR SE GERS ne 8 27 3 


La phase y cristallise dans le système rhomboédrique, la maille hexagonale correspon- 
dante ayant les paramètres suivants : a = 12,368 + 0,009 À et c = 9,745 + 0,009 À. 
Le paramètre a du sous-réseau est multiplié par 3/2 et le paramètre c est conservé. 
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L'absence d'extinction systématique entraîne un grand nombre de groupes spatiaux 
possibles : P3, P3,2, P3,1, P3ml1, P31m, P31lm et P3ml. Ces données per- 
mettent d’indexer le spectre X de poudre de BiTeO,,F,. La densité mesurée, 
d = 8,96 + 0,07, implique trois motifs Bi TeO,,F, par maille (d, = 9,09). 

Les données cristallographiques des trois phases o&, B et y, isolées dans le système 
TeO,-BiOF, sont récapitulées au tableau. La présence dans les spectres X des trois phases 
d’un très fort sous-réseau de type fluorine a rendu délicate la délimitation de leurs domaines 
d’existence; ce dernier caractère peut être raisonnablement lié au fait que le dioxyde TeO, 
et l’oxyfluorure BiOF comportent des éléments, Te+IV et Bi+IIl, caractérisés par la 
présence de paires électroniques non liées (*). 


(*) Séance du 7 avril 1975. 

() J. Gazy et G. MEUNIER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1249. 

@) G. MEUNIER et J. GaLy, Acta Cryst., B 27, 1971, p. 602. 

@) B. AuURiIviLLiIUSs, Acta Chem. Scand., 9, 1955, p. 1206. 

(*) J. GaLy, G. MEUNIER, S. ANDERSSON et À. ASTROM, J. Solid State Chem., 1, 1975, p. 86. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Influence de la polychromaticité du rayonnement primaire 
excitateur sur la fluorescence des éléments légers et semi-légers. Pouvoir monochro- 
mateur des fondants dans le cas de mise en solution solide. Note (*) de M. Renaud 
Vié Le Sage, présentée par M. Jean Wyart. 


La fluorescence des éléments légers et semi-légers (du titane au sodium) excitée à l’aide d’une 
source scellée à anticathode de chrome est due pour partie aux raies caractéristiques du chrome et 
pour partie au spectre de freinage polychromatique (Bremsstrahlung). Nous étudions l'importance 
relative de cette dernière contribution et ses répercussions analytiques. 


RAPPEL. — L’intensité de fluorescence d’un élément À, à la concentration C; dans un 
échantillon épais P où il ne subit que des absorptions, s’écrit (pour une géométrie 45°/45°) : 


KA 1, (A).LCA). dA 
0 UP(A)+Hp(A4) ; 


où À, est la radiation de fluorescence (raie K) et où À représente, affectée de l’inten- 
sité I(A), une composante du spectre continu de freinage compris entre À, fixée par 
la loi de Duane-Hunt, et À K, , discontinuité d’absorption de À.u, (4) est le coefficient 
d'absorption massique de À pur pour la radiation À; pe (À) et hp (AA) Sont les coefficients 
d'absorption massique de l’échantillon respectivement pour À et A4. 


(1) I, = ces] 


POSITION DU PROBLÈME. — Pour les éléments légers et semi-légers, du titane au sodium, 
dont la fluorescence est excitée à l’aide d’un tube à anticathode de chrome, on peut 
écrire : 


@) M=li#is 

où 

(3) 1 a Cte | GC; Ha (Agacr) . [I (Axacr) + I (kpor)] 
Hp (gecr) + Hp (Ra) 


est la contribution à la fluorescence de À des raies caractéristiques du chrome évaluée 
en affectant à CrK, les intensités cumulées de CrK, et CrK, (), et où 


iKA 
(4) [4 = Cte.C, [ La (A).I(A).dù 
do. K £a Cr He (A) + Hp (4) 


est la contribution du spectre de freinage. 


Connaissant la distribution spectrale du tube de chrome (2?) et les coefficients 
d’absorption massique des différents éléments (*), nous avons calculé les valeurs de IS 
et IX * correspondant à la fluorescence de neuf éléments purs, de neuf oxydes purs de 
ces éléments (TiO;, CaO, K,0, SO;, P,0;, S;0;, ALO;, MgO, Na,0) et des solutions 
solides de ces oxydes dans du tétraborate de sodium (dilution 1/9). 


RÉSULTATS. — Malgré la proximité des raies caractéristiques du chrome, le spectre 
continu joue un rôle important dans la fluorescence des éléments ( fig.). 

La contribution du spectre de freinage à la fluorescence totale, de l’ordre de 10% 
pour le titane, va croître au fur et à mesure que les discontinuités d’absorption des 


Du TT NO LVL CL. K. Ca .ùc. laris, . 461 1 septem re 1975) 





éléments s’éloignent des raies caractéristiques émises par l’anticathode pour atteindre 
environ 30% dans le cas du sodium. 


On constate, en particulier pour les éléments les plus légers, que la dilution des 
éléments par l'oxygène dans les oxydes et par le recours à un fondant n’affecte pas 
sensiblement cette contribution : l'intensité de la raie caractéristique et celle due au 


Gr pure 








10 
AO 12 KB 15 16 18 20 22 
Na Mg AI Si P S K Ca Ti 


Importance relative de la fluorescence due au spectre de freinage de l’anticathode de chrome en fonction 
du numéro atomique de l'élément fluorescent. 


(A) Élément pur; (B) Oxyde pur; (C) Solution solide de l'oxyde dans le borax (dilution 1/9). 


spectre continu sont modulées dans des proportions voisines par les différents conditionne- 
ments physiques. Tout au plus peut-on noter que les écarts sont de sens contraire selon 
qu'il s’agit des éléments les plus lourds (Ti, Ca, K) ou les plus légers (S à Na) et que, 
ainsi que le montre la figure, la dilution va légèrement privilégier chez ces derniers le 
rôle du spectre continu. 

Cette particularité doit être attribuée au fait que dans un cas, pour les éléments les 


plus légers, la partie du spectre continu constituée de longueurs d'ondes supérieures 
à CrK, est proportionnellement moins affectée par la dilution que la partie du spectre 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (15 septembre 1975) Série C — 373 


d'énergie supérieure à la raie caractéristique du chrome alors que c’est le contraire qui 
se produit pour les éléments les plus lourds. 


CONSÉQUENCES ANALYTIQUES. — La mise en œuvre d’une méthode mathématique de 
correction des effets interéléments basée sur la détermination de coefficients d'influence 
du type : 

(5) CG=R;[1+Y œ,C;], 


jFi 


où ;;, représente le coefficient d'influence d’un élément interférent j sur l'élément 
fluorescent i implique la prise en compte de la flexibilité des coefficients [(5), ($), (°)] : 


(6) dj = f(ci). 


Cette variation, imputable lorsqu'il n’y a que des phénomènes d’absorption à la 
nature polychromatique du rayonnement primaire, est évidemment une source de 
complications sur le plan analytique. Ainsi pour un mélange binaire Ti-K lorsque la 
concentration en titane varie de 10 à 90% la contribution du spectre continu à la 
fluorescence totale de cet élément passe de 9,7 à 12,6% (soit une variation relative 
de 19%) entraînant une variation relative du coefficient &,;£ de plus de 10% (de 0,60 
à 0,67). Par contre à la mise en solution de binaires TiO,-K,0 dans du borax (dilution 1/9), 
correspond, pour une même gamme de concentrations, une variation de 9,6 à 10,1% 
de l'importance de la fluorescence du titane due au spectre continu (2,5% en valeur 
relative) et de 0,306 à 307 de x (0,16 % en valeur relative). On peut donc admettre 
dans ce dernier cas qu’il existe une même longueur d’onde «utile» équivalente pour 
toutes les concentrations (*) et que le coefficient d’influence peut être considéré comme 
constant. 


Peu importe donc, du point de vue analytique, que la dilution favorise ou non la 
composante polychromatique de l’excitation primaire; ce qui importe est qu’elle la rende 
pratiquement constante (5) et que l’on puisse conférer aux fondants un certain pouvoir 
monochromateur qui constituera un facteur de simplification dans la mise en œuvre 
d’une méthode mathématique de correction des effets inter-éléments. 


(#) Séance du 7 juillet 1975. 

C) R. VIÉ LE SAGE, 3° Colloque international sur les méthodes analytiques par rayonnement X, Nice, 
France, 1974 (Preprints 198). 

@) J. V. GiLrricH et L. S. Birks, Anal. Chem., 40, 1968, p. 1077. 

(6) R. THelsen et D. VoLLaTH, Tables des coefficients d'atténuation massique des rayons X. Verlag 
Stahleisen M.B.H., Dusscldorf, 1967. 

() R. TERTIAN, Thèse, Paris, 1972. 

(5) R. TERTIAN, X-Ray Spectrom., 2, 1973, p. 95. 

() R. TERTIAN, X-Ray Spectrom., 3, 1974, p. 102. 

OC) R. VÉÉ LE SAGE, X-Ray Spectrom., 1975 (à paraître). 

(5) R. TERTIAN, X-Ray Spectrom.. 4, 1975, p. 52. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Évolution du molybdate de nickel, catalyseur d’oxydation 
du méthanol. Note (*) de MM. Hervé Baussart, René Delobel, Gaëtan François 
et Jean-Marie Leroy, transmise par M. Georges Champetier. 


Cette étude définit la relation entre la sélectivité du molybdate de nickel, catalyseur d’oxydation du 
méthanol en formaldéhyde et les transformations du solide en présence des gaz partenaires. 


Le molybdate de nickel NiMoO, est obtenu par traitement thermique à 500°C du 
précipité, résultant de l’action à 70°C de l’ammoniaque 3 M sur une solution de para- 
molybdate d’ammonium et de nitrate de nickel en proportions stœchiométriques (!). 
Les mesures d’activité et de sélectivité du catalyseur sont effectuées au micro-réacteur 
pulsé-chromatographique dans les conditions opératoires suivantes : 40 mg de NiMoO,, 


2,5% de méthanol dans l’air. 


100À. toux de conversion 








b 
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Fig. 1 


La figure | représente la conversion du méthanol en fonction de la température : 
taux de conversion thermique ta(a), global x b(b) et corrigé Tc=Tb-tat(c). La 
productivité en formaldéhyde est maximale vers 370°C, puis devient inférieure à celle 
de la réaction thermique (fig. 2). Par contre, la quantité d’eau formée est croissante 
avec la température mais évolue très rapidement au-dessus de 370°C (fig. 3). 

Nous avons ensuite enregistré le taux de conversion en fonction du nombre d’injections 
pour différentes températures. À 330°C tb croît jusqu’à la septième injection, puis se 
stabilise, il en est de même pour les quantités de formaldéhyde et d’eau. Par contre 
à 400°C, si + b se stabilise toujours à la septième injection, la production de formaldéhyde 
décroît brusquement dès la troisième injection tandis que la quantité d’eau formée 
augmente de manière continue. 
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Cette étude montre que le formaldéhyde subit, aux températures supérieures à 370°C, 
une oxydation catalytique en CO, et H,0. 





L'identité des résultats obtenus par microinjections de mélange N,-CH,OH ou 
air-CH,OH confirme la participation des oxygènes du solide au mécanisme réactionnel. 
Le molybdate de nickel est donc susceptible de subir des modifications structurales au 


CH,0 (surface du pic) 











400! 
200! 
0 
Fig. 2 
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500: 





Fig. 3 


cours de la réaction d’oxydation du méthanol. Afin de préciser le phénomène nous 
avons examiné, par spectroscopie infrarouge, l’évolution du solide en présence des gaz 
partenaires. 

L’échantillon, disposé dans une cellule (?), présente aux températures inférieures 
à 200°C et sous vide de 107% Torr, un spectre [courbe (a), fig. 4] à trois maximums 
d’absorption situés à 965, 870 et 795 cm”! et attribuables respectivement aux vibrations 
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caractéristiques des liaisons Mo=O et Mo—O—Mo [(#}-(*)]. A partir de 200°C la 
bande de fréquence 965 cm”! s'élargit, l'intensité du massif diminue et le maximum 
d'absorption se déplace vers 935cm°!, valeur atteinte à 270°C [courbe (b)]. A cette 
température nous admettons de l’air dans la cellule, l’intensité du pic augmente mais 
le maximum se situe toujours à 935cm°!, seul un épaulement est visible à 965 cm”! 
[courbe (c)]. 

L'étude est ensuite effectuée sous une pression de 20 Torr de méthanol. A 230°C 
l'intensité de la zone d'absorption comprise entre 920 et 990 cm” !, s’affaiblit légère- 
ment [courbe (a), fig. 5]. Le pic à 1 320cm°! est attribué à la formation de l’espèce 


Mo DC=0 ($), il disparaît lors de la mise sous vide de la cellule. A partir de 250°C 
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l'intensité du massif diminue rapidement et il apparaît une nouvelle bande à 2 350 cm” !, 
attribuable à la présence de CO. Le pic s’efface lorsque le vide est effectué dans l’enceinte, 
A 270°C la zone d’absorption centrée sur 965 cm! est pratiquement disparue [courbe (b)]. 
L’admission d’air dans la cellule conduit, comme dans l’étude sous vide, à la réapparition 
du maximum à 935 em! avec un épaulement à 965 cm”! [courbe (c)]. 

Le glissement vers 935 cm”! de la bande relative à la double liaison Mo=O semble 
lié à la labilisation de cette liaison ($). L'absence du pic caractéristique de MoO,; 
à 980 cm ‘, montre une évolution du molybdate de nickel différente de celle signalée 
pour le molybdate de fer dont la réduction conduit à un système polyphasé où figure 
l’oxyde MoO, (7). L'examen par microsonde électronique des catalyseurs usagés indique 
toujours la présence d’une phase unique, donc au cours de l’oxydation du méthanol, 
NiMoO, se transforme en une phase réduite de même rapport Ni/Mo. Les spectres RPE 


ne présentent pas le signal caractéristique de Mo“*, il faut admettre la réduction 
de Mof* en Mo“*. 


En conclusion, aux températures inférieures à 370°C NiMoO, catalyse l’oxydation 
du méthanol en formaldéhyde ce qui confirme le caractère sélectif de Mo$* ($). Par 
contre au-dessus de 370°C le molybdate de nickel évolue en présence des gaz partenaires 
et la phase réduite résultante joue un rôle de catalyseur pour l’oxydation totale en CO.. 

Donc au-delà de 370°C, dans les conditions expérimentales décrites, le nickel au degré 
d’oxydation +2 ne peut contribuer au maintien de l’état Mof* à la surface du catalyseur 
qui, de ce fait, perd toute sélectivité dans l’oxydation du méthanol en formaldéhyde. 
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(*) Séance du 23 juin 1975. 
(1) G. FRANÇOIS, Thèse Docteur Ingénieur, Lille, 1973. 
() M. VarpeLiÈvre, G. DecHy et J. M. LEROY, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1179. 
6) G. M. CLark et W. P. DoyLe, Spectr. Acta., 22, 1966, p. 1441. 
(+) G. G. BARRACLOUGH, J. Lewis et R. S. NyHoLm, J. Chem. Soc., 1959, p. 3552. 
(5) Y. M. GRiGor’Ev, D. Y. PozpnyAKoVv et V. N. FILINONOV, Zh. Fiz. Khin., 46, 2, 1972, p. 316. 
(6) F. TRIFIRO, P. CENTOLA, E. PASQUON et P. JIRU, {V th Int. Congress of catal., Moscow, 1968, p. 310. 


() S. Pers et J. M. LEROY, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 1241. 
(£) J. NovakovA, P. JiRU et V. ZAVADIL, J. catal., 17, 93, 1970. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et caractérisation d’un pyrochlore non stæchio- 
métrique contenant du bismuth pentavalent. Note (*) de MM. Jacques Tréhoux, 
Francis Abraham et Daniel Thomas, présentée par M. Georges Champetier. 


L’oxydation, en solution alcaline, du bismuth trivalent par l’hypochlorite de potassium, donne 
des composés non stœchiométriques de structure pyrochlore de formule générale K, Bif'Bi' Os, 
H,0, et de paramètre voisin de 10,9 À. 


Parmi les composés dont la structure dérive de celle de KSbO;, les dérivés du bismuth 
pentavalent ou bismuthates sont les plus méconnus. L’étude la plus ancienne est due 
à Scholder et Stobbe (!) : l’oxydation, en solution alcaline, de l’oxyde de bismuth ou 
d'un sel de bismuth (III), à l’aide d’oxydants divers, conduit à la formation d’un 
précipité où le bismuth est exclusivement à l’état (V), à condition que la concentration 
alcaline soit suffisante. Si cette condition n’est pas réalisée, le produit isolé contient 
également du bismuth trivalent. Zeman (2) indique que le composé ainsi préparé possède 
un spectre de rayons X différent de celui du bismuthate de potassium KBiO3. Il nous 
a paru intéressant de reprendre ces travaux, en associant aux techniques d’analyse un 
examen radiocristallographique afin de tenter de préciser la composition des phases 
isolées. Cette Note donne les premiers résultats d’une étude limitée pour l’instant aux 
préparations utilisant une solution d’hydroxyde de potassium peu concentrée. 


Une solution acide de nitrate de bismuth à 10 % est ajoutée goutte à goutte à une 
solution de potasse à 17%, contenant un excès d’hypochlorite de potassium. Après 
réaction sous réfrigérant à reflux, pendant deux heures à une température légèrement 
supérieure à 100°C, le précipité brun obtenu est lavé par décantation jusqu’à disparition 
des ions chlorure et pH neutre, puis filtré. Le séchage, effectué sur anhydride phosphorique 
ou sous vide, conduit à un produit dont la masse ne varie pas, même après exposition 


à l’atmosphère ambiante, à 20°C, pendant trois mois. Il ne contient pas de chlore. 

Le bismuth pentavalent est dosé par iodométrie après dissolution du précipité dans 
une solution chlorhydrique d’iodure de potassium. L’analyse du bismuth, par complexo- 
métrie, après réduction par l’eau oxygénée, montre qu’une partie de cet élément est à 
l’état (IT). Enfin, la teneur en potassium est déterminée par spectrophotométrie d'émission 
de flamme. Les interférences causées par le bismuth ou les anions sont éliminées par 
addition des quantités appropriées de ces éléments aux solutions d'étalonnage. 

Les préparations menées dans les conditions précisées ci-dessus fournissent des produits 
dont la composition est variable. L’analyse d’un de ces composés donne les résultats 
suivants, exprimés en pourcentage pondéral d’oxydes : 


K:0 :6,54%; B0O;::23,94%; "Bi0:°:67,11% 


Le bilan pondéral fait apparaître un déficit qui ne peut être attribué aux seules 
incertitudes de l’analyse. Il peut être dû à la présence d’eau, à l’état moléculaire ou 
sous forme d’ions OH”. L'analyse du solide par spectrographie infrarouge ne fournit 
pas de réponse nette, malgré la présence vers 3 400 cm”! d’une bande de faible intensité. 
L'étude thermogravimétrique indique une perte de masse qui prend fin vers 370°C. 
Le résidu ne contient plus de bismuth pentavalent. Le départ d’oxygène, résultant de 
la réduction de Bi(V), ne permet pas de rendre compte de la perte de masse observée. 
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Enfin, la thermolyse sous vide à 400°C confirme la présence d’eau dans les gaz de 
décomposition. 


Le spectre de diffraction X des produits préparés est caractéristique d'un réseau 
cubique à faces centrées. Dans le cas du composé analysé, le paramètre de la maille vaut 
a = 10,943 (3) À. De plus, les extinctions relevées et les intensités observées sont celles 
de la structure pyrochlore. Dans tous les composés de ce type connus à ce jour, la 
maille contient huit unités formulaires et le réseau oxygéné octaédrique est complet. 
La densité mesurée (4 = 6,78) conduit donc à attribuer au produit étudié la formule 
Ko,o3Bio 60 Bi 8006; H206,9. L'étude de la décomposition thermique, actuellement en 
cours, pourrait permettre de préciser le mode d'insertion de l’eau dans le composé. 
Dans les pyrochlores non stæchiométriques A,_,B,0;_,, le réseau B,O, est toujours 
complet. Il convient donc d’envisager qu’il est, dans notre cas, complété par les cations K* 
ou Bi**. En raison de l’importance de son rayon ionique, le potassium ne semble pas 
pouvoir jouer ce rôle. Ce serait donc le bismuth trivalent qui complèterait le réseau 
octaédrique, malgré la présence du doublet solitaire 652. L'étude structurale, qui est 
en cours, devrait apporter une réponse. 


L’oxydation de Bi (III) en solution alcaline peu concentrée conduit donc à la formation 
d’un composé de structure pyrochlore non stœchiométrique. C’est à notre connaissance 
le premier composé de ce type contenant du bismuth pentavalent. Scholder et Stobbe (!) 
ont noté qu'il n’était pas possible d'éliminer le bismuth trivalent, qu’ils considéraient 
comme une impureté, par traitement acide du produit. Par contre, la teneur en élément 
alcalin diminue alors fortement. Il sera donc intéressant d'étudier les possibilités 
d’échanges d’ions de ces composés. 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 
() R. ScHoLpEr et H. SToBsE, Z. Anorg. und Allg. Chem., 247, 1941, p. 392. 
(2) J. ZEMAN, Tschermaks Mineral. Petro. Mitt., 1, 1950, p. 361. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Physisorption de l'hydrogène par les produits d'insertion du 
potassium dans les carbones imparfaitement organisés. Note (*) de MM. Philippe 
Lagrange et Albert Hérold, présentée par M. Georges Champetier. 


Les produits d’insertion du potassium dans les carbones durs ne physisorbent pas l’hydrogène, à 
l’exception des fibres recuites à haute température. Dans le cas des carbones tendres, la physi- 
sorption apporte des données nouvelles sur l’organisation des couches insérées. 


Dans une Note précédente, nous avons étudié les propriétés de tamis moléculaire du 
composé graphite-potassium de second stade KC,4, vis-à-vis de l'hydrogène (*). Contrai- 
rement au composé de premier stade KC3, les couches insérées ne sont pas compactes, 
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Fig. 1. — Physisorption de l’hydrogène par les produits d’insertion graphite-potassium. 


et l’hydrogène moléculaire vient se physisorber dans leurs lacunes, à la température de 
l’azote liquide. A la saturation, le rapport H,/K atteint 1,9 : chaque cavité contient alors 
environ quatre molécules d’hydrogène. 

Un mélange parfait KC, des deux composés KC; et KC:, contient (x — 8)/16 moles 


de KC;4 : la quantité d’hydrogène fixé rapportée au nombre total d’atomes de potassium 
inséré vaudra donc : 


He po ee 
K 16 


La courbe de la figure 1 représente les variations du rapport H,/K en fonction du rapport 
K/C = 1/x (8 < x < 24), qui fixe la quantité de métal inséré. 
D'autre part, dans les composés de stade plus élevé (KC35, KC4s...), la valeur maximale 


du rapport H,/K est encore voisine de 1,9. Ceci correspond à la partie horizontale de la 
courbe de la figure 1 (x > 24). 
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Les points expérimentaux, correspondant à divers mélanges des composés successifs 
graphite-potassium, viennent se placer sur la courbe théorique de physisorption. Il en 
résulte que le passage premier-second stades se fait de façon parfaite : il y a simultanéité 
du départ d’une couche de potassium sur deux, et de la formation des couches lacunaires. 
L'étude du phénomène a été étendue à des produits d’insertion du potassium dans des 
carbones autres que le graphite. 


Ceux des carbones non graphitisables [carbone vitreux V 25 (*)}, coke d’anthracite 
recuit à 1 6500C, cokes de saccharose de HTT 2 000 et 1 0000C], et de stade voisin de 2, 
sont incapables de physisorber l’hydrogène à 77K. Un tel comportement indique, ou que 








Fig. 2. — Physisorption de l’hydrogène par les produits d’insertion coke de pétrole 1 250°C - potassium. 


(4) Comportement théorique d’un mélange KC3-KC:2 (premier stade non lacunaire - premier stade 
lacunaire). (2) Comportement du mélange parfait KC:-KC4. 


les couches insérées ne sont pas lacunaïires, ou que ces lacunes sont inaccessibles en raison 
de la texture fortement désorientée des échantillons. 

Les fibres de carbone recuites à basse température [AC 34 (*) ou VSC (f)}] conduisent 
à des produits, eux aussi incapables de physisorber l’hydrogène. Par contre, ceux de fibres 
recuites à haute température [AG18 (?)] et cependant peu graphitisées, se comportent à 
la saturation comme le composé KC,, du graphite : H,/K est voisin de 1,9. 

Enfin, les composés des carbones graphitisables présentent un comportement tout-à- 
fait particulier. 

Le coke de pétrole recuit à 1 250°C est un carbone tendre non graphitisé. Selon la quan- 
tité de potassium inséré, il peut, comme tous les carbones [(?), (*)], conduire aux composés 
de premier stade, de second stade, ou à un mélange des deux (8 < C/K < 24). La physi- 
sorption de l’hydrogène a été étudiée sur des mélanges de teneur variable en potassium. 

La figure 2 représente les variations du rapport H,/K en fonction du rapport K/C. 
Le composé saturé en potassium ne fixe pas l’hydrogène, mais un léger défaut d’alcalin 
provoque une sorption massive, bien supérieure à celle correspondant au mélange parfait 
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KC3 — KC,4, rencontré dans le cas du graphite. Il se rapproche par contre du mélange 
théorique KC; — KC;, (premier stade non lacunaire — premier stade lacunaire). Ce 
comportement semble indiquer la formation précoce de couches lacunaires, précédant 
partiellement le changement de stade, jusqu’à une composition voisine de C/K = 18. 
Au-delà, la quantité d'hydrogène sorbé diminue, pour s’annuler aux très faibles teneurs 
en potassium. Il semblerait donc que toutes les cavités ne soient pas accessibles au gaz. 


Ces deux phénomènes sont antagonistes : 


— Le premier, prépondérant aux fortes teneurs en potassium, tend à accroître la capa- 
cité du tamis par l’apparition de sites très nombreux. 





Fig. 3. — Physisorption de l’hydrogène par les produits d’insertion coke de pétrole 2 000°C - potassium. 


(1) Comportement du mélange parfait KCs-KC24. (2) Comportement théorique d’un mélange KC16-KC24 
(second stade non lacunaire - second stade lacunaire). 


— Le second, qui prédomine aux faibles teneurs, tend bien sûr à affaiblir cette capacité. 

Le coke de pétrole recuit à 2 0000C est déjà partiellement graphitisé. Son composé 
saturé en potassium, non lacunaire, ne fixe pas l’hydrogène. Et, il faut un très large défaut 
en potassium (C/K # 10) pour qu’apparaisse la physisorption (fig. 3). Lorsque le taux 
de potassium inséré décroît, la quantité d’hydrogène sorbé croît, pour atteindre un rap- 
port H,/K voisin de 1,9 à la composition KC.4. 

Les sites sont donc cette fois tous accessibles à l’hydrogène. Mais il n’y a pas non plus 
simultanéité entre la formation des lacunes et le changement de stade; l’ordre est mainte- 
nant inversé : il apparaît un retard à la naissance des cavités, succédant partiellement au 
changement de stade. 


Parmi les produits d’insertion des carbones durs, ceux des fibres ont un comportement 
particulier, qui semble annoncer déjà les composés des carbones tendres. Recuits à basse 
température, les uns ne physisorbent pas, et les autres présentent des sites partiellement 
inaccessibles (parenté avec les composés des carbones durs). Mais, recuits à haute tem- 
pérature, ils se rapprochent les uns et les autres des composés du graphite. 
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En fin de compte, la physisorption de l’hydrogène permet une exploration des pro- 
cessus de passage du premier au second stade des composés cokes de pétrole-potassium, 
beaucoup plus fine qu’une étude radiocristallographique. Elle pourra être utilisée dans 
d’autres cas. 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 

(1) P. LAGRANGE, A. METROT et A. HÉROLD, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 765. 
(2) B. CARTON et A. HÉROLD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 792. 

(5) B. CARTON et A. HÉROLD, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 521. 

(#) Carbone vitreux du « Carbone-Lorraine » - HTT = 2 500°C. 

($) Fibres ex-polyacrylonitrile du « Carbone-Lorraine » - HTT — 1 200°C. 

(5) Fibres ex-viscose du « Carbone-Lorraine » - HTT — 1 100°C. 

() Fibres ex-polyacrylonitrile du « Carbone-Lorraine » - HTT = 2 800°C. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Caractéristiques physico-chimiques spécifiques de quelques 
bases de Schiff. Note (*) de M. Abderrezzak Mesli, M1 Aïcha Ali-Bey et Kaïssa 
Abdmeziem, présentée par M. Georges Champetier. 


Étude du comportement polarographique, de l’hydrolyse et de la basicité de quelques bases de 
Schiff caractéristiques. 


Cette Note décrit quelques caractéristiques physico-chimiques spécifiques des trois 
bases de Schiff 1, 2 et 3 : 


CéHCH=NCH,X n°—C;H,Fen°—C;HN=CHC,H;S 
1: X=pCI; 2: X=m NO; 3 : C,H,S=o thienyl 


Les bases 1 et 2 ont été choisies pour apporter des jalons convenablement situés 
dans l’échelle des o pour l’établissement de corrélations entre les paramètres de Hammett 
et les constantes de vitesses dans les différentes zones de pH que nous avons définies 
antérieurement (!). La base 3, dérivée de la ferrocénylamine, a été étudiée plus en détail 
car la morphologie de sa courbe d’hydrolyse apparaît unique parmi toutes les bases 
de Schiff étudiées à ce jour (2). 

L’hydrolyse des dérivés 1 et 2 a été suivie dans une zone de pH comprise entre 4 
et 14 par dosage polarographique selon la méthode déjà décrite [($), (*)]. 

L'évolution morphologique du polarogramme d’une solution de dérivé méta nitré 2 
en cours d’hydrolyse apparaît spécifique. Pour les bases de Schiff isomères qui portent 
un substituant NO, en méta ou en para sur le reste benzal, la vague caractéristique 
du groupe NO, de la base de Schiff est confondue avec celle du groupe NO, de l’aldéhyde 
correspondant qui apparaît en cours d’hydrolyse [(5), (9), (7)1. 

Le cas du dérivé 2 apparaît sensiblement différent. La vague (A) du groupe NO, de 
la base de Schiff (fig. a) n’est plus confondue avec celle (B) du groupe NO, de la 
métanitroaniline qui résulte de l’hydrolyse. Cette différenciation s’interprète facilement 
en considérant les effets électroniques relatifs dans les deux couples : 


NO,CÇHUC=NCSHs et  NO,CH,C=0 
F 


H H 
d’une part, 


CHSC=NCHUNO, et NO,CH4 NH 


| 


H 
d'autre part. 


Dans le premier cas les deux effets sont du même type (—C=A). Dans le deuxième 


| 


H 
cas ces deux effets sont structurellement différenciés par l’état d’hybridation de l’azote 
dans les groupes substituants (respectivement —-N=B et —NH,). Il est possible que 
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cette différenciation soit encore exaltée par des effets stéréoélectroniques dus aux 
variations d'interactions n—7x ou n—x entre les deux cycles aromatiques et les 
électrons x et # du groupe imine. Cette différenciation apporte une deuxième caracté- 
ristique analytique, pour suivre la vitesse d’hydrolyse du dérivé 2. Nous avons 
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Fig. a. — Évolution cinétique d’une solution hydrométhanolique de l’imine 2 ; temps mesuré au palier 
(A) : (A) :1=1mn;(2):1=30mn; (3) : 1 = 74 mn ; (4) :  — 134 mn : (5) : 1 = 1 103 mn. 
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Fig. b. — Corrélations entre les constantes de vitesse d'hydroiyse et les constantes ox 
pour la série des imines CçH:CH = NCSH4X : O, 0 : pH 13,50; e, æ : PH 7,50 ; ®, ;;, : zone P. 


vérifié que la constante de vitesse obtenue en utilisant la mesure de la hauteur de la 


= 


vague (C) du groupe AÉEeNE est identique à celle obtenue au départ de la vague (A) 
du groupe NO;. 

La figure a indique l’évolution des polarogrammes relevés sur la solution en cours 
d’hydrolyse pour l’imine 2 à pH 8,70. 
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La figure b groupe l’ensemble des résultats cinétiques obtenus antérieurement pour 
différentes bases et pour les deux bases 1 et 2. Les données relatives à ces deux bases 
jalonnent correctement les deux droites de corrélations en zone de catalyse basique 
(ps = 1,50) et en zone de palier basique (p, = —0,90). Mais ces mêmes données 
confirment l'absence de toute corrélation dans la zone de catalyse acide où il y”a 
compétition entre plusieurs mécanismes (*). 

La vitesse d’hydrolyse de l’imine 3 dérivée de la ferrocénylamine avait déjà été étudiée 
à divers pH pour T = 30°C. Nous avons retrouvé à 25 et 33°C la caractéristique 
essentielle de cette base : existence d’un maximum accessible dans les courbes 
log ka = (PH) situé vers pH3. Il apparaît de plus que les portions de courbes 
relatives à chacune des températures étudiées se croisent dans la zone de catalyse 
acide (3 < pH < 7). Ce phénomène traduit très certainement l’existence de deux 
mécanismes concurrents ayant des coefficients de température nettement différenciés 


e 
(attaques déterminantes de H,0 et de OH} sur l’imine protonée : H,0+ )C=NH— 


œ 

et OH°+ )C=NH—). Nous avons enfin déterminé le pK apparent de l’acide conjugué 
e 

de la base 3 (Fc—-NH=CHC,H;,S) aux trois températures indiquées (respective- 

ment 3,50, 3,15 et 2,85 à T — 25, 30 et 33°C). On en déduit l’enthalpie de dissociation 

de l’acide : AH = 36 kcal.mole”f. 


Cette valeur est relativement plus élevée que celles obtenues pour les cations iminiums 
non métallocéniques [(®), (?)]. 


(*) Séance du 9 juin 1975. 

@) A. MEsLi, J. P. MONTHEARD et J. TIROUFLET, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1233. 
@) A. MesLi et J. TIROUFLET, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1541. 

(6) A. MEsui, Thèse, Université d'Alger, 1973, p. 36. 

(#) A. Mes, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(5) À. MesLi et J. TIROUFLET, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 838. 

(6) À. MrsLr, Thèse de 3° Cycle, Université d’Alger, 1968, p. 21. 

(7) À. MEesui, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, n° 9-10, p. 2129. 

(6) F. Souir, Thèses, Université de Poitiers, n° d’ordre 64, 1967, p. 30. 

() R. K. CHATURVEDI et E. H. CORDES, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1230. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Pyrrolidine-1 yl-3 benzo [b] furanne, -thiophène et -séléno- 
phène : réactivité comparée en tant qu'énamines. Note (*) de MM. Jean Weber et Pierre 
Faller, transmise par M. Georges Champetier. 


Dans leurs réactions avec les halogénures et oléfines activés, l’anhydride acétique et le chlorure 
de méthane sulfonyle, les pyrrolidine-1 -yl-3 benzo [{b] furanne, -thiophène et sélénophène présentent 
certaines analogies avec les énamines (C substitution), sans toutefois conduire à d'éventuels cyclo- 
adduits intermédiaires. Le caractère d’énamine, directement fonction de la nature de l’hété- 
roatome, est le plus prononcé pour le dérivé benzofurannique mais beaucoup moins net pour le dérivé 
sulfuré. 


La préparation et les propriétés spectroscopiques des pyrrolidine-l yl dérivés a (X) 
(X = O, S et Se) étant décrites ailleurs (‘), nous rapportons ici quelques-unes de leurs 
propriétés chimiques leur conférant un caractère d’énamines plus ou moins prononcé. Ce 
dernier a été mis à profit récemment en série oxygénée et sulfurée dans la synthèse de 
benzo [b]-oxépines et -thiépines par addition de l’acétylène dicarboxylate de méthyle sur 
des amines de type a (X) via un dérivé cyclobuténique [(?), (), (*)]. On constate cependant 
que le comportement des amines a (X) face aux réactifs classiques de la fonction énamine 


ne semble pas avoir été examiné de façon systématique. Nous précisons ici les résultats 
obtenus par action de bromures d’alcoyle, d’oléfines activées, de l’anhydride acétique et 
du chlorure de méthane sulfonyle. Ces ‘résultats mettent en évidence une nette différence 
de réactivité, fonction de la nature de l’hétéroatome X. 


Le produit de substitution en -2, b (X), est formé plus ou moins facilement, la réaction 
étant généralement quantitative en série oxygénée, plus lente et plus limitée en série sul- 
furée, alors que le pyrrolidine-1 yl-3 benzo [b] sélénophène a (Se) présente une réactivité 
intermédiaire. La facilité d’hydrolyse des amines b (X) suit généralement le même ordre, 
mais elle ne conduit pas nécessairement aux benzocyclanones correspondantes c (X) qui, 
dans certains cas, sont elles-mêmes trop réactives dans les conditions utilisées. 


Les bromures d’allyle et de benzyle s'additionnent aux amines a (X) avec formation 
des cs HO d ss (structure Poe par RMN). En milieu NaOH dilué ces 





26 (O), sont aisément ue (tampon na) en cétones € € (X). 





Le composé oxygéné 2 a (O) présente un comportement quelque peu particulier : on isole 
ici, en plus de l’amine 2h (O), le dérivé disubstitué 2/(O) (proportion variant en fonction 


des conditions réactionnelles). Ce fait peut être interprété de la façon suivante 
(schéma A) : le sel d’iminium 24 (O), en présence de a a (O), est transformé partiellement 


en amine 2b (O); par addition ‘du bromure de benzyle, “celle-ci forme le dérivé disubstitué 
2e (O). Dans les conditions utilisées ici (lavage par solution alcaline lors de l’extraction) 
2e (O) est aisément hydrolysé en la cétone 2f(O) correspondante (F 115°) (caractérisée 
par analyse et spectrographie) tandis que l'amine 2b (O) n’est pas hydrolysée. 
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Schéma réactionnel et tableau des composés préparés 
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ax) bo ctX) dix) 
Composé Par action de a (X) Conditions Rdt Caractéristiques 
préparé sur opératoires (62) physiques 
A = —CH,CH = CH, : 
LÉO): sine CH2=CH—CHBr Dioxanne (reflux) 95 fiq. CO} 
Lb(Siusssie remise » Acétonitrile (reflux) 50 E, 165° 
1b(Se)................ » Acétonitrile (reflux)] 30 Eo,s 115° 
A = CH, —Ph : 
2Bb(0O)(*)............. Ph CH: —Br Dioxanne (reflux) 40-50 Liq. 
2.bS)SE rest » » 55 É4 226°, F 61° 
2 b (Se) De ie ss » » ©: 80 F 65° 
= —CH;CH,COCH; 
SbAO) El ranppera us CH;:=CH—-C—-CH; EtOHouéther(—10°) 97 Liq. (*) 
|| 
O 
hausse » » 75 É« 190° 
3 DS): rires issue » » 95 liq. (*) 
A = —CH,CH,CO0CH; 
DO) satire CH:=CH—-C—-OCH; EtOH (reflux) 95 Liq. 
|| 
4b (S) Led ares te es es » » Traces 
4 b (Se) PR RTE » EOH (reflux 6 jours) 95 F 39° 
A = Ac : 
DO uen 2 (Ac)20 Dioxanne (reflux) 98 F 73° 
Sb(Slissiis siennes » » 50 É4 182° 
S'DSE) songer » » 80 F 65° 
A = —SO;—-CH; 
Gb (0): CH;,S0;CI Benzène (à froid) 90 F 144° 
Gb(S).ssesissiraee » » — Non isolé 
6 b(Se) ss sera » » — Non isolé 


(*) JIsolé par chromatographie sur colonne de silice. 
(**) Obtenu en mélange avec composé (2 f (O). 


Oléfines activées (méthylvinyl cétone, acrylate de méthyle) : avec les vraies énamines elles 
forment fréquemment des dérivés cyclobutaniques ou pyranniques comme intermédiaires 
éventuels (*) (schéma B). 
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Avec les amines 4 (X) on obtient certes les produits de substitution 36 (X) et 4b (X), 


mais aucun dérivé cyclique n’a pu être mis en évidence. La réaction est d’ailleurs difficile 
en série sulfurée et 4b (S) n’est isolé qu’à l’état de traces. Ce résultat laisse prévoir que des 











additions de type Michael catalysées par des amines secondaires, intéresseront davantage 
la 2H benzo [b] furannone-3 que l’hétérocycle sulfuré correspondant. 





NT 
Br” 
oo PntHeSr cHaPh CHePh 
O7 VcHePh O7 CH,Ph 
2e (0) 2F (0) 
H,0 
PhCHeBr a(Q 2 
g(O) ——>2d(0) + RES Lu 
+ 
. N 
Br” 
PhCH:Br 
ZT a(0) ———> 2d(0) 2b(0 
0 
Schéma A 


L'anhydride acétique fournit dans tous les cas l’acétyl-2 pyrrolidinyl-3 dérivé 5 b (X); sa 
facilité de formation varie ici encore dans l’ordre 0 > Se > $, Si le composé sulfuré 5b (S) 
peut être isolé par distillation sous vide, ses analogues oxygéné et sélénié sont thermique- 
ment trop instables et sont purifiés par chromatographie sur colonne. L’hydrolyse dans 
cette série conduit non à l’acétyl-cyclanone c (X) (A = Ac), mais à la 2 H benzo [b] 
furannone-3 initiale (!) par hydrolyse de cette dicétone intermédiaire € (X) (réaction aisée 
en série oxygénée, difficile en série sulfurée et séléniée). 


Schéma B 


Les chlorures d'acides sulfoniques aliphatiques conduisent avec certaines énamines égale- 
ment à des sulfones cycliques (f). Les amines a (X) fournissent directement les sulfones 





quantitativement du mélange réactionnel sous forme cristallisée; elle est facilement hydro- 
lysée en 6c (O0) (R = SO,CH;; F 165°). Dans les deux autres séries les sulfones 6b (S) et 
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6b (Se) sont effectivement formées mais n’ont pu être isolées du mélange réactionnel de 





manière satisfaisante. 
D'une façon générale il apparaît donc que le pyrrolidine-1 yl-3 benzo [b] furanne a (O) 


se comporte très sensiblement comme une vraie énamine tandis que dans l’amine sulfurée 
a(S) le caractère amine tertiaire aromatique est prédominant. Une conclusion analogue 


se dégage de l’étude de la protonation des amines a (X) (?). 


Les composés préparés ont donné des analyses (C, H, N) satisfaisantes. Leur structure 
est confirmée par étude infrarouge et RMN. 


(*) Séance du 23 juin 1975. 

€) J. Weger et P. FALLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, p. 783. 

(2) D. N. ReINHOUDT et C. C. KOUWENHOVEN, Tetrahedron Letters, 1972, p. 5203. 

@) D. N. REINHOUDT et C. C. KOUWENHOVEN, Rec. Trav. Chim., 93/5, 1974, p. 129. 

( D. N. Rennoupr et C. C. KOUWENHOVEN, V1 Intern. Symposium on Org. Sulphur Chem. Bangor, 1974. 
(5) Enamines, Synthesis, Structure and Reactions, Ed. A. G. Cook, Marcel DEKKER, New York, 1969. 
(6) G. Srork et I. J. BoROWITZ, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 313. 

(7) J. WEeBEer, Thèse de 3° cycle (en cours de rédaction). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Application de la méthode de synthèse des hétérocycles 
thiophéniques au moyen de Na,S à la préparation des analogues sulfurés des hydrocar- 
bures aromatiques polycycliques. Note (*) de MM. Paul Cagniant et Gilbert Kirsch, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs décrivent la synthèse d’analogues sulfurés (et de quelques-uns de leurs dérivés méthylés) 
des hydrocarbures aromatiques polycycliques des séries phénanthrénique (naphto [1,2-b] thio- 
phènes), fluoranthrénique (acénaphto [1.2-b] thiophènes), acéphénanthrénique (acénaphto [4.5-4] 
thiophènes), chrysénique (phénanthro [1.2-b] thiophènes), benzo [ce] phénanthrénique (phé- 
nanthro [4.3-b] thiophènes) et acéchrysénique (acéphénanthro [7.8-b] thiophènes) ainsi qu’un des 
analogues dithiophénique du phénanthrène, le thiéno {[3.2-g] [1] benzothiophène. 


La méthode récemment décrite (!) de synthèse du noyau thiophénique à partir de diverses 
cétones est appliquée ici à quelques cétones hydroaromatiques : tétralone-1, méthyl-4 et 
méthyl-7 tétralones bien connues, oxo-7 tétrahydro-4.5.6.7 benzo [b] thiophène (2), 
acénaphténone et méthyl-3 acénaphténone (Ÿ), méthyl-8 oxo-5 tétrahydro-2 a.3.4.5 acé- 
naphtène (+), oxo-1 et oxo-4 tétrahydro-1.2.3.4 phénanthrènes bien connus, méthyl-9 
oxo-l tétrahydro-1.2.3.4 phénanthrène () et oxo-7 tétrahydro-7.8.9.10 acéphénan- 
thrène ($). Ces cétones, soumises à la réaction de Vilsmeier-Haack, conduisent aux dérivés 
chloroformylés attendus correspondants (1), (IV), (VID), (IX), (XID), (XV) et (XVIIT). 

Ces dérivés ont été condensés avec Na,S, 9H,0 dans le DMF, puis avec soit le broma- 
cétate, soit l’&-bromopropionate d’éthyle. Après isolement et traitement des composés 
intermédiaires [dérivés éthoxy carbonylés en —2 tels que (Va) et (XIX a) ou ester 
aldéhydes à chaîne thiosubstituée (‘)], on aboutit aux dihydro composés thiophéniques 
polycycliques attendus avec un rendement moyen de 50 %. 

Nous avons ainsi obtenu les composés polycycliques (I a, b, c, 4), (V a, b), 
(VIII a, b), (X), (XIII a, b), (XVI a, b) et (XIX a, b, c). 

L’aromatisation en les hétéro aromatiques polycycliques correspondants a été réalisée, 
si besoin est, au moyen de la dicyano dichloro quinone (DDQ) dans le dioxanne suivie de 
purification par chromatographie. 

La structure des composés décrits a été vérifiée par analyse centésimale et spectrogra- 
phies ultraviolette, infrarouge et de RMN. 


DESCRIPTION DES COMPOSÉS OBTENUS (1?) : 


(I a) (), (I b) CHOC, É; 139°, paillettes incolores (MeOH), F 27°: (I c) C;,:H,,0Cl, 
É: ,8 143°, huile jaune pâle, n2°° 1,635 0. 

(IL a) Ci3Hi2S, É2,5s 145°, huile incolore, #2°° 1,651 3; (III a) Ci3Hi0S, Éi.s 155°, 
huile jaune pâle, n4°° 1,681 5; picrate C,9H,30,SN;, paillettes orangées (a. a.), F 130°; 
TNF C;6H,50,N3$, paillettes jaune orangé (a. a.), F 173°. 

(IL 6) Ci3Hi2S, Éi, 140°, huile réfringente, n2°° 1,641 ; (LIL b) Ci3H10S É2,1 160° 
paillettes incolores (MeOH), F 41°; picrate C,,H,30,SN3, paillettes jaune d’or (a. a.), 
F 154; TNF C;6H,50,SN;, paillettes orangées (a. a.), F 201°, 

(I c) Ci4Hi4S, É2,1 163°, huile jaune, n2°° 1,634 9; (III c) C;4H,2S, huile jaune, 72° 
1,646 5; picrate C,6H,,0,SN;, aiguilles rouge orangé (a. a.), F 153°; TNF C, ,H,,0,SN3, 
paillettes rouge orangé (a. a.), F 177°. (II 4) C;4H:4S, É1,8 148°, huile jaune pâle, n2°° 


1,640; (II d) C;:,4H,2$, É;, 160°, huile jaune n29° 1,667 7; TNF C;5H;,30,SN3, pail- 
lettes orangées (a. a.), F 182°. Dans cette série seul (IT) (R:=Ri=Rj=H) a été décrit (#). 

(IV) CH/OSCI, paillettes jaunes (MeOH), vésicantes, brunissant rapidement, F 55,5, 
(V a) Ci3H3202S> Éo,s 203,5—204°, huile brune; acide correspondant C,,H30,S,, 
paillettes beiges (MeOH), F ir. 249°. (V B) CioHsS2, 1 2 130°; paillettes incolores 
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° : 7 npane va Cho 3 thiénon" 3,2-97/ 
DDQ thiophènes \_/ -N\ / DDQ 
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Ri À 
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F ne \ acénaphto /74,5-b7 
cHO thiophène 
CIE) 
À? ) XD) 
a Re=H, b Re=CHa 
acénaphte L'12-b7thiophènes 
a VS 
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| Î Re thiophène 
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CXVEL) XX) 
a Re=CO0Et 
b B2zH 
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(MeOH), F 45. (VD CioH6S2; Éo,4 137°, paillettes {incolores (MeOH), F 46°; picrate 
CisH9O7S,N3, aiguilles jaune d’or (a. a.), F 167°; TNF C,:H;,107S2N3, paillettes rouge 
orangé (a. a.), F 191°, 


(VID) C;4H9OCI, aiguilles jaunes (alcool), F 209°. (VIII a) C;5H,0S, paillettes jaune 
pâle (a), F 90°; picrate C,,H;,,0,SN3, paillettes grenat (a. a.), F 210°; TNF C>8Hi 5O7SN;; 
paillettes rouge orangé (a.a), F,.210,5. (VIIIÉ) CisHi2S, É1,s 202°, paillettes 
jaune orangé (a), F80°; picrate C,,H,50,SN; paillettes rouges (a. a), F 164°; 
TNF C9H;70;SN;, paillettes rouge grenat (a. a.), F 180°. Dans cette série l’hétérocycle 
fondamental (VIII) (R;,=R$=H) a seul été préparé (°). 
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(IX) C;,4H;,30C1, paillettes beiges (alcool), F 98°; (X) C;H:65, Éo,s 168°, aiguilles 
incolores (a), F 77°. (XD CH u4SN, Éo,7 187,5°, paillettes jaunes (alcool), F 161°; TNF 
C9H:90/SN;, paillettes grenat (a. a.), Fi. 224,5. 


(XII a) Déjà décrit (19). (XII b) Ci6H:30CL fines aiguilles jaune soufre (alcool), F 123,5°. 
(XIE a) Ci 37H14, E1,6 220°, huile jaune. 


(XIV a) Ci7Hi2S, É0,3 225°, paillettes beiges (a), F 143°; picrate C3H:50,SN;, pail- 
lettes brun rouge (a. a.), F 157; TNF C:o0H170:SN3, paillettes rouge orangé (a. a.), Fu. 
215°. (XII D) CisHieS, Éo,4 225°, paillettes jaune pâle (a), F 103, picrate C,,H,,0,SN;, 
paillettes brun foncé (a. a.), F 138°. (XVI b) C;s4H,4S, paillettes jaune pâle (a), F 150°: 
picrate C4H;,703SN3, paillettes rouges (a. a.), F 172°; TNF C::H,,O,SN;, paillettes 
orangées (a. a.), Fi. 237°. 


(XV) Ci5H:,OCI, paillettes jaunes (a), F 92°. (XVI a) Ci6Hi2S, Éo8 175, paillettes 
jaunes (a), F 68,5°; picrate C,,H,,0,SN;, paillettes grenat (a. a.), F 129,5: TNF 
CoH;7O/SN;, paillettes rouge grenat (a. a), F 155. (XVII a) C;éH,oS, pail- 
lettes beiges (a), F 95° [préparé par une autre méthode F 91,5-92,5° ({!)]; picrate 
Co2Hi13O7SN 3, paillettes orangées (a. a.), F 173,5, [EF 170-171° (1)]; TNF 
CoH,5O/SN;, paillettes orangées (a. a), Fu. 224,5. (XVI b) C,.H,45, Éoe 186°, 
paillettes beiges (a), F 67°; picrate C,,H,/O,SN3;, paillettes grenat (a. a.), F 147,59; 
TNF C:0H;90/SN;3, paillettes rouge brique (a. a.), F 169°. (XVII b) C; HS, paillettes 
incolores (a), F 106,5°; picrate C,:H,.0,SN;, paillettes orangées (a. a.), F 164°; TNF 
C30H170:SN 3, paillettes orangées (a. a.), F,,4. 200°. 


(XVII) C;-H,30CL aiguilles jaunes (a), F 143°, (XIX a) C,:H,80:5, Éo, 260°, pail- 
lettes beiges (a), F 157,5°; acide correspondant C;9H,40,S, poudre beige clair (a), Fu. 
276. (XIX b) Ci8H148, Éo,7 230°, paillettes incolores (a), F 125°; picrate C,,H;70,SN3, 
paillettes brun foncé (a. a.), F 99,5°; TNF C;,H:90,SN;, paillettes brun rouge (a. a.), 
Finse, 201°. (XIX €) CioHicS, Éo,8 250°, paillettes jaunes (a), F 149°; TNF C;2H210%SN3, 
paillettes brun foncé (a. a.), F,.. 215°. (XX c) C;°H,45, paillettes jaunes (a), F 169°,5; 
picrate C,5H,-,0/,SN;, paillettes orangées (a. a.), F 168°; TNF C::2H;9O0/SN;, paillettes 
rouges (a. a.) F;,.. 237°, 


inst. 


(*) Séance du 7 juillet 1975, 

(1) P. CaGnianr et G. KirsCH, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 35. 

(2) P. CAGNIANT et G. MERLE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1784. 

&) N. Ph. Buu-Hoï et P. CAGNIANT, Comptes rendus, 214, 1942, p. 315. 

(5) R. GruBer, D. CAGNIANT et P. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Fr., (à paraître). 

(5) W. E. BACHMANN et R. C. EDGERTON, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 2219. 

€) L. F. Freser et M. PETERS, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 4347. 

C) W. ZIGENBEIN et W. LANG, Chem. Ber., 93, 1960, p. 2743. 

(6) S. HAUPTMANN et E. M. WERNER, J. für Prakt. Chem., 314, 1972, p. 499. 

() S. HAuPrMANN, M. ScnoLz, H. J. KôuLer et H. J. HOFMANN. J. für Prakr. Chem, 311, 1969, p. 614. 
(1) P. CAGNIANT, P. PerIN, G. KirscH et D. CAGNIANT, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 37. 
(1) J. Szmuszrovicz et E. J. Mopesr, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 571. 

(2) Abréviations : trinitro-2.4.7 fluorénone = TNF. Alcool = a, alcool absolu = 4.a. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle méthode de synthèse des dérivés trisubstitués des 
acides pyrophosphorique et isohypophosphorique renfermant un reste aminoalcoyle. Note (*) 
de MM. Pierre Chabrier et Neuyen Thank Thuong, présentée par M. Henri Normant. 


Les dérivés monosubstitués d’acides phosphoriques et phosphoniques réagissent facilement 
avec les alcoxy-2 oxo-2 diazaphospholanne-1 .3.2 et les alcoxy-2 oxo-2 oxazaphospholanne-1.3.2 
pour donner les anhydrides correspondants avec de bons rendements. 


Les monophosphoramides 1 et leurs monoesters 2 réagissent avec les monoesters d’acide 


phosphorique 3 pour conduire aux dérivés d’acides pyrophosphorique et polyphospho- 
rique (!). 


oR 

/ / 

ReN-PC on ReN-PC en RO-P (OH) R2N—P (OR)e 
o © O2 0 b 
1 2 3 & 


Les diesters de phosphoramides 4, par suite de leur manque de réactivité (?), n’ont pas 
été utilisés comme agent de synthèse de pyrophosphates. 


0 
an | CUP (Me), CL-P CO CoHp’e 
0 


Q 


5 6 7 


Récemment ($) nous avons proposé un nouveau réactif de phosphorylation 5 qui, par la 
tension du cycle dioxaphospholanne, possède une réactivité vis-à-vis du méthanol environ 
dix mille fois plus grande que celle de ses analogues acycliques 6 et 7. 


Me 
N 0 
/ 
AP (OH)2 Meo-# “ Meo-Rf É 
0 sn on 
8 Me 9 Me 10 
/ 
MeeN-RC |] MeO-P CN Mae (MeO)e P N Mez 
0 0 
1 12 


13 


En vue d'utiliser en synthèse cette propriété intéressante des hétérocycles phosphorés 
à cinq Chaînons, nous nous proposons d’étudier dans ce travail la réaction de condensation 


entre un dérivé monosubstitué d'acides phosphorique ou phosphonique 8 et les phosphor- 
amides neutres 9, 19, 11, 12 et 13. 
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Me Me 
à | | 
7 A — CHeCHe -— Nha 
S 0/1 0/11 o-Me 4 
0 0 14 
N° A F (CO Rdt (%) 

14a. CH:0 175 92 
14 b. p-NO:—CH,0 165 75 
14 c. p. sec. CaHo —C6H,0 157 80 
144. CéHs 150 83 
14e. CH;,CH = CH—(cis) 126 72 

Me 

ee O—CHo—CHo—N Ho 
AS (RÉSRPTTÉRNT OMETES re æ F°C =150, Rdt 40% 
So | 0} oMe 
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Quand on mélange à la température ambiante une molécule d’acide 8 à une molécule 
de phosphoramides cycliques 9 ou 10 en solution dans le diméthylformamide, on observe 
une réaction exothermique et les anhydrides 14 et 15 formés, peu solubles dans le milieu, 
précipitent soit instantanément soit après quelques heures d’agitation. 


La fin de la réaction qui est pratiquement quantitative, peut être contrôlée par le pH du 
milieu (pH neutre ou faiblement acide) et les anhydrides 14 et 15 sont isolés par simple 
filtration. Les structures et la pureté de ces composés sont déterminées par les analyses 
élémentaires, la chromatographie sur couche mince, la RMN (H) et par l’absence d’acidité 
faible correspondant à la deuxième acidité de 8. 


Lorsque les hétérocycles 9 et 10 sont remplacés par les composés 11, 12 et 13, on n’observe 
ni de dégagement de chaleur ni de formation de précipité. La réaction devient très lente et 
le pH du milieu demeure très acide même après une semaine à 40-50°C. 


Ces résultats montrent que lorsque la liaison P — N est engagée dans un cycle à cinq chai- 
nons (9 et 10) sa réactivité vis-à-vis des acides 8 est beaucoup plus grande que celle des 
composés 11, 12 et 13. 


La grande réactivité des composés cycliques 9 et 10 par rapport aux phosphoramides 
acycliques 12 et 13 est due à la tension des cycles diazaphospholanne et oxazaphospho- 
lanne. Cette tension favorise la formation du complexe intermédiaire 16. 


X 
'é 
MeO “eu à 8 > 14 OÙ 15 


8 X=NMe 





10 X=0 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (15 septembre 1975) Série C — 399 


L’inactivation de l’hétérocycle 11 serait due à des conditions stéréoélectroniques (*) 
défavorables de 17 b. En effet, comme pour les composés 9 et 10, la formation du complexe 


17 a est favorisée par le cycle dioxaphospholanne; par contre la rupture de Ia liaison 
8 
Me,;,N —P nécessite la formation du « pseudorotamère » 17 b ayant le reste phosphoryle 


| 
H 
e 
(plus attracteur d’électron que le reste Me, NH) en position équatoriale. 





TOM 0 
11+ 8— + SX 
de 
A S 
#, 
Ho” Il 
=N Me 
gN Mee 
17 a 17b 


(*) Séance du 23 juin 1975. 

() CLark, KirBy et Top, J. Chem. Soc., 1957, p. 1497; CHAMBERS et KHORANA, J. Amer. Chem. Soc., 
60, 1958, p. 3749, et 81, 1959, p. 3632; MoFFATT et KHORANA, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 649. 

(2) D. M. BRowN, Advance in Organic Chemistry, 3, p. 126, Interscience Publishers. 

() NGUYEN THANH THUONG et P. CHABRIER, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1125 et Bull. Soc. 
chim. Fr., 1975 (sous presse). 

(*) R. F. Hupson et C. BROWN, Accounts Chem. Res., 5, 1972, p. 204. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de nouveaux composés nitrosyles du ruthénium. 
Nitrosation de l’ion tris (dihydrogénoviolurato) ruthénate (IN). Note (*) de MM. Stéphane 
Sueur, Claude Bremard et Guy Nowogrocki, présentée par M. Fernand Gallais. 


Après avoir réalisé la synthèse du tris (dihydrogénoviolurato) ruthénate II de baryum, 
Bao,s [Ru (VH:):] par deux procédés différents, les premiers éléments structuraux ont été étudiés. 
La préparation des nouveaux complexes nitrosyles [Ru (VH-):NOF, [Ru (VH:):NOC1}°, 
[Ru (VH2)2:NOBr}°, est effectuée par la nitrosation en solution aqueuse de [Ru (VH2):]". 


Dans un travail précédent (!) nous avons étudié le processus de complexation du 
ruthénium III avec les ions violurate. II: a été démontré que pour un pH inférieur à 6, 
la forme chélatante de l’acide violurique noté VH, (2) est l’ion dihydrogénoviolurate VH;. 


0 
N—C'4. 
O— T NN 
un ne = 
/1 NN 


dont la structure a été déterminée par radiocristallographie (Ÿ). 


Le composé ultime résultant de la complexation du ruthénium II par l’ion dihydro- 
génoviolurate VH} est isolé à l’état de sel de baryum. Sa composition correspond 
à Bao,s [Ru (VH:);]. Plus récemment, nous avons mis au point une nouvelle voie de 


synthèse permettant d’accéder plus facilement à des composés du même type (*). 


Il s’est avéré nécessaire d’obtenir des données structurales complémentaires sur 
[Ru (VH:)3]7 avant d’entreprendre l’étude de ses réactions. 


Le spectre d'absorption infrarouge (400-4000 cm7!) de Ba, ; [Ru (VH);] obtenu 
en utilisant la technique des pastilles de KBr ne révèle aucune bande caractéristique 
du groupement hydroxo. La confrontation des spectres infrarouges de Ba, ; [Ru (VH:);] 
avec celui de NaVH, montre que les fréquences de vibration du coordinat libre VH; 
se retrouvent toutes dans le spectre infrarouge de Ru (VH,),. La coordination se 


caractérise essentiellement par un glissement de la fréquence d’élongation de >c=0 


de 1683 à 1 505cm ‘. Aucun des trois ligands VH; ne se différencie des autres du 
point de vue de la spectroscopie infrarouge. L'ion dihydrogénoviolurate appartient à la 
famille des composés oxime-carbonyles qui se comportent généralement comme des 
coordinats bidentates, les centres coordinateurs étant l’azote de la fonction oxime et 
l'oxygène de la fonction carbonyle (*). D'autre part Ba, Ru (VH:); présente des 
propriétés diamagnétiques et son spectre électronique est très semblable à ceux des 
trichélates [M (2,2’ bipyridine),] et [M (1,10 phénantroline),] (M = Fell, Rult, OsIl) (°). 
[Ru (VH,),]7 semble donc être le tris (dihydrogénoviolurato) ruthénate II : il possède 
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une configuration électronique d; «bas spin » et une structure octaédrique. La radio- 
cristallographie devra confirmer la structure annoncée : 


0 0 7 


Pour étudier la nitrosation du trichélate [Ru (VH,);]" en milieu aqueux, il faut 
disposer d’une méthode d’introduction ou de création du groupement NO au sein de 
la solution : parmi les nombreux vecteurs possibles (?) il s’avère que le nitrite de sodium 
en milieu acide NO; /H* est la source la plus appropriée. 


La stœchiométrie de la réaction est étudiée par spectrophotométrie; elle indique la 
consommation d’une mole de nitrite de sodium par mole de Ru (VH,); initialement 
introduite au pH réactionnel de 1,5. Elle montre en outre que la réaction n’est pas 
quantitative au regard du rapport stœchiométrique NO; /Ru (VH,); = 1/1. 

La cinétique de la réaction est également suivie par spectrophotométrie à 495 nm 
dans les conditions de dégénérescence d’ordre par rapport au nitrite. 


La loi expérimentale est du type : 
da9s nm = Le ""+Be""*, 


avec y, et y, constantes de vitesse observées des réactions de pseudo premier ordre. 


La confrontation de nombreuses courbes expérimentales montre que y, et y, sont 
des fonctions linéaires de | H* | et | NOZ fou 


Il est possible d’isoler les produits correspondant à la réaction étudiée en augmentant 
les concentrations des réactifs. Il apparaît alors un composé jaune paille dont la 
composition correspond à [Ru (VH,):NO]° quel que soit l'acide utilisé (HCIO., 
H,S0,, HCI, HBr ...). 

Toutefois, si la nitrosation est effectuée en présence d’ion halogénure CI” ou Br, 
une évolution ultérieure de la solution conduit très lentement à des composés jaune 
orangé correspondant respectivement à [Ru (VH.):NOCI]° et [Ru (VH,):NOBr}°. 


Outre leurs analyses élémentaires, [Ru (VH,),NO]°, [Ru (VH,)NOCI]° et 
[Ru (VH,):NOBr]° sont caractérisés par différentes propriétés physicochimiques 

— Les composés sont cristallisés et les spectres de poudre ont été obtenus à l’aide 
d’une chambre « NONIUS » (1 K,.. = 1,541 8 À). La complexité des clichés n’a pas 
permis l’indexation mais l’obtention de monocristaux permet d'espérer la résolution 


de la structure. 

— Les spectres électroniques, réalisés en solution aqueuse, présentent essentiellement 
une bande intense (e 3.10%) à 320 nm commune aux trois composés. 

— L'étude de l'absorption infrarouge (400 à 4 000 cm”) apporte, dès à présent, des 
éléments structuraux: les spectres infrarouges de [Ru (VH,):NOC1 1° et [Ru (VH,),NOBr]° 
sont très proches de celui de Ba, s [Ru (VH):] mais présentent en outre l'absorption 
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caractéristique du groupement nitrosyle (vi = 1 945 cm7). Par contre, la comparaison 
des spectres de [Ru (VH,);NO]° et de Bas, [Ru (VH:);] montre des différences plus 
marquées : en plus de la vibration du groupement nitrosyle à 1 917 cm !, apparaissent 
des bandes à 1154, 1112 et 842cm°! identiques à celles du coordinat VH; libre 
mesurées dans NaVH,. Une observation semblable a été faite par Domenicano, Vaciano 
et Zambonelli ($) dans l’étude du tris (N, N diéthyl dithiocarbamato) nitrosylruthénium, 
qui ont montré, par étude cristallographique, que le ruthénium était hexacoordonné et 
que l’un des groupements thiocarbamate se comportait comme un monodentate. Il est 
probable que le tris (dihydrogénoviolurato) nitrosylruthénium possède une structure 
semblable et ne présente pas l’heptacoordination. 


(*) Séance du 21 juillet 1975. 

() C. BREMARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1975 (sous presse). 

@) VaLLaDas, Dusois et LEMERLE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 145. 

6) H. GiLuier, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2373. 

(f) S. Sueur et C. BREMARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1975 (sous presse). 

(5) A. CHAKRAVORKY, Coord. Chem. Rev., 13, 1974, p. 1. 

(6) P. KRUMHOLZ, Structure and Bonding, 9, 1971, p. 139. 

(7) K. G. CAULTON, Coord. Chem. Rev., 14, 1975, p. 317. 

(#) À. DOMENICANO, À. VACIANO et L. ZAMBONELLI, Chem. Commun., 1966, p. 476. 


École Nationale Supérieure de Chimie de Lille, 
B. P. n° 40, 
59650 Villeneuve D’Asca. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et transformation chimique des télomères du 
chlorotrifluoroéthylène et du 1.1.1-rrichlorotrifluoroéthane. Note (*) de MM. Bernard 
Boutevin, Yves Pietrasanta et André Sideris, transmise par M. Max Mousseron. 


La synthèse du 1.1.1-trichlorotrifluoroéthane CF;—CCl: par isomérisation du 1.1.2-trichloro- 
trifluoroéthane est mise au point. Le CF, —CCL, est utilisé comme nouvel agent télogène dans la 
télomérisation du chlorotrifluoroéthylène. Cette réaction conduit à des nouveaux télomères, possé- 
dant une extrémité perfluorée —CF;3 qui confère à ces composés et à leurs dérivés des propriétés de 
tensio-activité intéressantes. 


Le but de ce travail est d’effectuer la synthèse de monoacides chlorofluorés possédant 
le groupement —CF; en extrémité de chaîne. Les composés de ce type possèdent en 
général des propriétés tensio-actives particulièrement intéressantes (!). Après avoir mis 
au point la synthèse du 1.1.1-trichlorotrifluoroéthane CF,—CCIl; à partir du 
1.1.2-trichlorotrifluoroéthane (« Flugène 113 »), nous l’avons utilisé comme agent 
télogène et fait réagir sur le chlorotrifluoroéthylène (CTFE) dans des conditions de 
catalyse Redox (?). Les produits obtenus sont ensuite hydrolysés (*) par l’oléum et 
conduisent aux acides correspondants. 


La préparation de CF,—CCl; par isomérisation de CF,CI—CFCI, en présence de 
trichlorure d’aluminium, a déjà fait l’objet de plusieurs travaux [(*), (*), (1. Cependant, 
les réactions ne sont pas quantitatives et les auteurs notent toujours la présence de 
produits secondaires qui sont en général des halogénoéthanes comportant plus de trois 
atomes de chlore. 


Afin de rendre la réaction d’isomérisation plus sélective nous avons été amenés 
à effectuer un contrôle poussé de ses diverses phases : celle d’activation et celle 
d’isomérisation. 

Nous avons mis au point le mode opératoire suivant : on mélange le CF,CI-—CFCI, 
avec AICI; dans les proportions respectives de 10 moles pour une mole, et l’on porte 
tout d’abord à la température de 40-45°C pendant 3h, en agitant. Ensuite, on laisse 
reposer à la température ambiante pendant 12 h environ. C’est dans cette seconde phase 
de la réaction que l’isomérisation se produit et sa durée dépend des proportions 
respectives des divers constituants et de la température. 


On suit l’apparition du CF;,—CCl; par infrarouge et l’on arrête la réaction par 
addition d’eau, lorsque 95% du CF,CI—CFCI, ont réagi. Si le temps de réaction 
est trop long les composés C;F,CL, C;FCI; et C,Clé apparaissent. Lorsqu'on évite 
la formation de ces produits secondaires, le seul problème consiste à séparer le composé 
initial restant et le produit de la réaction. Ceci est possible par cristallisation fractionnée 
puisque les points de fusion des deux isomères sont très différents (—36°C pour 
CF,CI-CFCI, et 13°C pour CF,—CCl;). 


En infrarouge, on repère le « Flugène 113 » par les bandes principales à 1033, 1 044, 
1 108 cm” let le CF;,— CCI, par les bandes caractéristiques à 710 em”! et 1 240 cm”! (?). 
La disparition des trois bandes du Flugène 113 permet de contrôler de façon la plus 
efficace le degré d'avancement de la réaction. 
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Enfin, on distingue très facilement les deux isomères grâce à la RMN du ‘°F. En effet, 
le spectre de CF,—CCl, présente un singulet à 83.107 tandis que celui de CF,CI-CFCI, 
est constitué par deux signaux : un doublet à 69.1075 (J = 9 Hz) correspondant aux 
deux atomes de fluor géminés et un triplet à 73,5.107$(J = 9 Hz) dont l'intensité 
correspond à un atome de fluor. 


Dans les conditions de réaction indiquées ci-dessus, on effectue l’isomérisation de 
CF,CI-CFCI, en CF,—CCl; de façon pratiquement quantitative. 


La télomérisation du CTFE avec CF,—CCI; par catalyse Redox ($) conduit à la 
synthèse des télomères (1) : 


(D) CF,=CFCI + CF;,-CCL — CF;-CCl—(CF,-CFCI),- CI. 


Le système catalytique ($) contient en solution dans l’acétonitrile un mélange de sel 
de fer ou de cuivre (FeCl:, 6 H,0 ou CuCl;, 4 H,O) et de benzoïne. Lorsqu'on utilise 
le chlorure cuivrique à la température de 150°C, on obtient de façon sélective le composé 
de monoaddition. En présence de trichlorure de fer on a une répartition moléculaire 
dont le DP, est fonction des conditions opératoires et en particulier du rapport molaire 
entre le taxogène et le télogène. Dans ce cas les télomères ont des degrés de polymérisation 
compris entre 1 et 10. 


Les télomères de degré de polymérisation de 1 à 4 ont été isolés par simple distillation. 
Par distillation moléculaire, on isole diverses fractions, chacune contenant en quantité 
prépondérante l’un des télomères de degré de polymérisation égal ou supérieur à 5. 


Dans les spectres de masse on note pour chaque télomère la présence du pic 
mle = 101 (CFCI;*). De l'existence de ce fragment on montre que la fixation de 
CF;,—CCl; s’est effectuée sur le groupement —CF,-— du monomère. Les pics parents 
des télomères (1) correspondent à la coupure M —(Cl) et l’allure caractéristique de ces 
pics démontre la présence des (+2) atomes de chlore (°). 


Hauptschein et coll. ({°) ont préparé les télomères de formule générale 
CF;-CCl-(CF,—CFCI),-1I 


par télomérisation du CTFE avec CF,—CCLI. Récemment, Gumprecht et Dettre (1!) 
ont étudié la télomérisation du CTFE avec CBr, ou CI, comme agents de transfert de 
l’halogène, en présence de péroxydes particuliers tels que (CF, —CCl, —-CO):0:. Ils ont 
obtenu les télomères de formule CF,—CCI,—(CF,-CFCI),-X avec X = Br ou I. 
Ces auteurs ont étudié la structure de ces télomères par RMN du !°F et ont montré 
que le signal du groupement —CF; apparaît entre 70 et 77.107% tandis que le signal 
des groupements —CF,— du taxomon est entre 102 et 112.107 et celui du —CFCI- 
entre 120 et 131.107. L'étude RMN du !°F des télomères (1) montre des déplacements 
chimiques voisins de ceux observés par ces auteurs : 


(LJn=1) 8CF; = 725.10 %, CF, = 102.10 %, GCFCI = 65.10%, 
(Jn=2) ôCF;= 725.10 ©, dCF, = 102 et 107.107°, 


SCFCI = 122.104,  SCFCL = 66.10%. 
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Pour les degrés de polymérisation supérieurs à 2, les déplacements chimiques varient 
peu. Ces valeurs confirment le fait que le groupement amorçeur CF,—CCI; issu du 
télogène s’est fixé sur le —CF,-— du monomère. 


Boutevin et Pietrasanta (!?) ont étudié l’action de l’oléum sur des groupements 
halogénofluorés et ont proposé une échelle de réactivité de ces groupements vis-à-vis 
de l’oléum : 


— CCI, > —CFCIBr > —-CFCIL > —CF,CI 
Ils ont montré que l’hydrolyse ménagée, en présence d’oxyde mercurique des 
télomères CCI; —(CF, — CFCI), — CI conduit aux monoacides HO,C—(CF, — CFCI), — CL. 


Le groupement —CCl, étant plus facile à hydrolyser, ils ont transformé l’extrémité 
— CFCI, en —CCl;. Nous avons effectué la même étude sur les télomères (1) et avons 
obtenu dans les mêmes conditions les composés de formule 


(D CP COLE CCD CE CCE 


L’hydrolyse de ces produits, par l’oléum 20 % en présence d’oxyde de mercure, permet 
de préparer facilement les monoacides correspondants 


(III) CF, CCI, (CF, — CECI), -, -CF,-COH. 


Nous avons caractérisé ces acides notamment par leurs sels d’anilinium. Nous avons 
préparé en outre leurs esters éthyliques par action de l’éthanol en milieu sulfurique 
concentré sur les acides (III). 


Nous avons mesuré les tensions superficielles des composés obtenus et celles de leurs 


homologues à partir des télomères du CTFE avec CC. 


Les résultats sont réunis dans le tableau suivant : 








TABLEAU 
TS. TS. 
Produits (dynes/cm) Produits (dynes/cm) 

CF3—CCl2 — CF —-CFCl....,.,.. 25,7 CF3—CCl: —(CF2—CFCl): —Cl.... 23 
CCl3 —CF2—CFCl............... 28 CCl: —(CF2 —CFCD:—CI......... 26,5 
CF3—CClr—CF2—CCls...,...... 27,6 CF3—CCl: —(CF: —CFCI):—CI.... 26 
CCl3 —CF—CCls..........,,.... 32,6 CCl:—(CF2—CFCI)3 —CIl......... 28,5 
CF3-—CCl — CF: -CO,H......... 25,6 CC —(CF: —CFCl)4—CI......... 31 


CFCL—CF;,—-CO2H............. 25,9 


Les tensions superficielles sont mesurées à 20°C en utilisant un tensiomètre Lecomte du Nouy. 


Nous constatons tout d’abord que la substitution d’un —CCl, par —CCi,-CF; 
abaisse la tension superficielle. 


Ce résultat est logique compte tenu des valeurs observées pour les perfluoroalcanes 
(a-CaFis : 13,7 dynes/em et n-C<F,: : 9,8 dynes/cm). Cependant, ces valeurs sont plus 
élevées que celles de leurs homologues perfluorés. Ce résultat s'explique notamment 
par l'encombrement stérique dû au groupement —CCl,— en & du —CF; (1!) 
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CFCI,—CF,CI 


| AICh 


ér=ecL 
| CTFE/FeCls 
CF;-CCl,—(CF, — CFCI), — CI (Ln = 1à10) 
AICH 


CF;-CCi,-(CF,-CFCI),-,-CF,-CCl, (ILn=1à4) 
Olcum 20% 
CF;—CCi,-(CF,-CFCI),_;-CF,-COH  (HLn=1à4) 


Schéma général de la synthèse 


Ainsi, nous avons mis au point une nouvelle méthode de préparation d’oligomères 
possédant un groupement —CF; en extrémité de chaîne et transformé ces composés 
en acides et esters correspondants. Les tensions superficielles de ces composés sont plus 
faibles que celles de leurs homologues du CTFE avec CC. 


(#) Séance du 7 juillet 1975. 

() W. A. ZisMAN, Advan. Chem. Ser. 43, 1964) p. 1. 

(2) B. BOUTEVIN et Y. PIETRASANTA, Tetrahedron Letters, 1973, p. 887. 

(6) B. BouTEvIN, J. CALSs et Y. PIETRASANTA, Tetrahedron Letters, 1974, p. 939. 

6) W.T. Micer, E. W. FAGER et P. H. GRisWALD. J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 705. 
(5) A. PosrA, O. PALETA et I. HERMER, Coll. Czech. Chem. Com., 32, 1967, p. 2301. 

(6) A. L. HENNE et M. S. NEWMAN, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 1697. 

() B. Kakac et M. HupLicky, Coll. Czech. Chem. Com., 30, (3), 1965, p. 745. 

(6) M. Assoer et D. Vorsi, J. Chem. Soc., 1968, p. 947. 

C) K. BIEMANN, Mass Spectrometry Organic Chemical Applications, McGRAW-HILL, 66, 1962. 
(2) M. HAUPTSCHEIN et M. BRaiD, U.S. PATENT 3.219.742, 1965. 
(:) W. H. Gumrrecur et R. H. DETTRE, J. Fluor. Chem., 5, 1975, p. 245. 
(12) B. BOUTEVIN et Ÿ. PIETRASANTA, European Polymer J., 1975 (sous presse). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l’auto-association d’hydroxybenzènes en milieu 
aqueux. Note (*) de MM. Mohamed Khalife-El-Saleh, Claude Montginoul, 
Me Éliane Torreilles et M. Louis Giral, transmise par M. Max Mousseron. 


L'étude par spectroscopie de RMN de solutions aqueuses de différents hydroxybenzènes a permis 
de mettre en évidence l’aptitude que prèsente ces molécules à s’auto-associer et de calculer les cons- 
tantes de stabilité des complexes ainsi formés. 


La formation de complexes intermoléculaires est souvent (!) invoquée pour expliquer 
la variation du comportement physico-chimique de certains composés en solution : par 
exemple variation de leur solubilité (2), modification de leurs caractéristiques spectrales 
LE), O1. 

Pour notre part, nous nous sommes intéressés au cas de différents hydroxybenzènes 1 
tels que le résorcinol, le catéchol, l’hydroquinone et le pyrogallol. Nous avons cherché à 
déterminer leur aptitude à l’auto-association en milieu aqueux. En effet, les molécules de 
ces composés 1 peuvent exister en milieu aqueux sous forme libre ou d’agrégats résultant 
de l’empilement des molécules suivant des plans parallèles ($). La nature des forces qui 
conduisent à de tels empilements est diverse [liaison hydrophobe ($), de Van der Waals (?) 
et par liaison hydrogène ()]. Les équilibres qui s’établissent entre forme libre et forme auto- 
associées d’un composé À peuvent s’écrire comme suit : 


| A+A 2 A;, 


(D) 


Dimicoli et Helene (?) ont établi des formules mathématiques simples qui permettent 
l’étude de tels équilibres, en se basant sur l’analyse des modifications qui apparaissent dans 
les spectres de résonance magnétique nucléaire des composés À considérés lorsqu’on fait 
varier leur concentration dans le milieu choisi. 


D'après ces auteurs (°), si l’on considère les équilibres décrits dans l’équation (1) on peut 
faire un certain nombre d’hypothèses : 


(i) Les différentes constantes K,, des équilibres mentionnés dans l’équation (1) sont égales 
entre elles. 


(ii) Les effets de l’anisotropie magnétique des molécules voisines sont additifs. 


(ii) Seules les anisotropies magnétiques des proches voisins sont prises en considération 
(proposition raisonnable compte tenu que les « effets de courant de cycle » à une distance 
intermoléculaire double de celle existant dans le dimère sont faibles). 


Moyennant cette hypothèse on peut écrire (°) la relation suivante : 


@) VBcI(Ao) = VkJ256, (2864, - 80), 
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dans laquelle : 


86 = 6—0, avec 6 et 6, représentant respectivement le déplacement chimique observé 
pour un proton donné du dérivé A considéré, et le déplacement chimique de ce même proton 
dans la molécule À à l’état libre. 


D On, = Ca, On Oa, mesurant le déplacement chimique du même proton de A à l'état 
de dimère. 


(A) est la concentration totale en dérivé A présent dans le milieu étudié. 


Et K représente la constante d’auto-association du composé A. 


TABLEAU 


Étude de l’auto-association d’hydroxybenzènes en solution aqueuse 





Composés 5oH2 (*) Ô0H: 50H4 ôoHs ôoH6 D K (*) 
Catéchol (ss side aus - 35,6 5,5 5:5 5,6 2,62 1,96 
Résorcinol (%)................... _ _ _ 4,4 _ 2,07 1,63 
Hydroquinone (*)................ 4,3 4,3 _ 4,3 4,3 1,44 1,32 
Pyrogallol (?)................... _ - 4,3 4,7 4,3 3,40 2,8 


(*) 56 = & — oo déplacement chimique du proton considéré, exprimé en hertz, lorsque la concen- 
tration du composé varie (‘) de 1,01.10-2 à 0,24 moles/l et (?) de 1,90.10-2 à 0,20/moles/l o représente le 
déplacement chimique que l’on mesure pour le proton étudié par rapport à une référence interne contenant 
de l’acétone à 10 % dans CLC et oo est le déplacement chimique de ce même proton dans l’espèce libre 
(obtenu par extrapolation à concentration nulle de la courbe représentant la variation des © en fonction 
de la concentration en hydroxybenzène). 


K est la valeur moyenne de la constante d’auto-association calculée d’après l’équation 
V0] (Ao) = VK/260 (2564: —50). 


D est la valeur du moment dipolaire du composé (12). 


Par RMN, à l’aide d’un spectromètre « Varian », de fréquence 100 MHz, nous avons 
mesuré les déplacements chimiques de chacun des protons des hydroxybenzènes mentionnés 
plus haut, au fur et à mesure que la concentration en ces dérivés varie, dans le solvant choisi 
à la température de 30°C. 


L'analyse des spectres du résorcinol, du catéchol, de l’hydroquinone et du pyrogallol 
ayant été publiée [({9), (11)] l'identification de leurs protons est aisée. 


Les intervalles de concentration considérés étant compris entre 1,01.107? à 0,24 moles/l 
pour les trois premiers dérivés cités précédemment et entre 1,91.107? à 0,20 moles/l pour 
le dernier, nous avons tracé pour chacun d’eux, point par point, la courbe représentative 
de la fonction ,/8o/(As) = f. (80). Les valeurs de la pente et de l’intersection avec 
l’axe des abscisses, des droites ainsi obtenues, reportées dans l’équation (2), permettent 
d’obtenir la valeur de la constante d’équilibre K pour chacun des dérivés considérés. Ces 
différentes constantes K, ainsi calculées, sont indiquées dans le tableau, ainsi que les valeurs 
des déplacements chimiques 8o déterminées pour chaque hydroxybenzène étudié, dans le 
domaine des concentrations investigué. 


Pour ces hydroxybenzènes dissous dans l’eau, les aptitudes à s’auto-associer varient dans 
le même sens que les valeurs de leurs moments dipolaires (1?) (tableau). De plus, leur ten- 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (15 septembre 1975) Série C — 411 





dance à s’auto-associer se manifeste également lorsqu'ils sonten présence de certains ben- 
zouraciles comme le révèle l’allure des diagrammes de solubilité de ces derniers dans des 
solutions aqueuses de catéchol, de résorcinol, d’hydroquinone et de pyrogallol (5). 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 

(5) (a) E. GaBsAY et R. KLEINMAN, J. amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 7123; (b) S. A. Latr et H. À. SOBER, 
Biochem., 6, 1967, p. 3307; (c) K. G. WAGNER et R. ARAv, Biochem., 7, 1968, p. 1771. 

@) T. Hicucui, B. J. SCIARRONE et A. F. HADDARD, J. Amer. Chem. Soc., 3, 1960, p. 195. 

(6) S. C. WaLLWoRK, J. Chem. Soc., 1961, p. 494. 

(*) J. Boora, E. Boyranp et S. F. D. ORR, J. Chem. Soc., 1954, p. 598. 

(5) M. P. SCHWEIZER, S. I. CHAN et P. O. P.T. s'o, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 5241. 

(5) G. BRIEGLEB, Z. Phys. Chem., B. 16, 1932, p. 249. 

() M. G. ReineCKkE, H. W. JOHNSON, J. R. SEBASTIAN et J. H. F. SEBASTIAN, J. Amer. Chem. Soc., 91, 
1969, p. 3817. 

() K. SUNG HoLL 4. Rich., Science, 158, 1967, p. 1048. 

€) J. L. DimicoLtr et C. HELENE, J. Amer. Chem. Soc., 21, 1973, p. 281. 

(0) J. C. Scnuc et J. C. Deck J. Chem. Phys., 37, 1962, p. 2618. 

(1) G. K. HeLmMKkawps et N. S. KonDo, Biophys. Acta., 232, 1971, p. 227. 

(2) D. LiIcHTENBERG, F. BERGMANN et Z. NEIMAN, J. Chem. Soc., (C), 1971, p. 1939. 

(3) M. KHALIFE-EL-SALEH, C. MONTGINOUL, S. SOURET, E. TORREILLES, L. GIRAL et B. BouRGoIs, 
J. Med, Chem., 1975 (à paraître). 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Volumes molaires d’excès de mélanges binaires contenant 
le diméthoxyméthane. Note (*) de MM. Roger Meyer, Gérard Giusti, Mme Monique 
Meyer et M. Émile-Jean Vincent, présentée par M. Georges Champetier. 


Les volumes molaires d’excès des mélanges binaires de diméthoxyméthane + heptane, + cyclo- 
hexane, + benzène, + chlorure de méthylène, + chloroforme + tétrachlorure de carbone ont 
été mesurés à 298,15 K. 


1. INTRODUCTION. — Cette étude fait partie de notre programme de recherches sur 
les interactions moléculaires au sein des mélanges binaires d’acétals. L’étude diélectrique (1) 
du diméthoxyméthane a montré l’existence de trois conformations ayant des moments 
dipolaires différents. 

Il était donc intéressant d’étudier les interactions moléculaires de cet acétal avec des 
composés de permittivités différentes. Nous nous sommes intéressés à la mesure des 
volumes d’excès VE à 298,15 K. 


2. PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les volumes d’excès sont déduits des mesures de densités 
réalisées à l’aide d’un microdensitomètre digital « ANTON PARR » [(?), (*)]. L'appareil 
est étalonné avant chaque série d’expériences avec des produits de densité connue. 

Pour vérifier l'exactitude et la précision de nos mesures nous avons étudié le système 
binaire : benzène+cyclohexane à 298,15 K (*). Nos résultats consignés dans le tableau I 
sont en bon accord avec ceux de la littérature [(5), ()]. 





TABLEAU I 
Volumes molaires d'excès du système benzène (*) + cyclohexane à 298,15 K 
VE (exp.) VE (calc.) 
x (10-° m$.mole-!) (10-° m#.mole-!) 
0,108 64......... 266,5 264,5 
OS TOR BB 5 s'ose 367,2 368,6 
0,82341,,,35 580,9 584,6 
0,49678......... 650 654,7 
0,63301,., us. 601,9 599,3 
O8 TE ss 558 555 
0,687 49. 15 552,4 550,6 
0,781 03......... 435,9 436,8 
05792352. 419,4 416,2 
0,880 04......... 264,6 264 
CRCRR RE PR 173,7 175 


Le diméthoxyméthane (DM M) utilisé est un produit « FLUKA ». L’échantillon commercial 
est constitué du mélange azeotropique DMM+méthanol. Pour éliminer l'alcool nous 
avons porté le mélange à reflux sur sodium, nous l’avons distillé deux fois sur sodium 
et enfin nous l'avons conservé sur sodium à l’abri de la lumière. 


414 — érie C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (22 septembre 1975) 





Le chloroforme a été lavé six fois avec de l’eau déminéralisée, séché sur du sulfate 
de sodium anhydre puis distillé et conservé sur du mercure à l’abri de la lumière. 

Le chlorure de méthylène a été lavé cinq fois avec une solution de carbonate de sodium 
et séché avec du chlorure de calcium anhydre avant d’être rectifié. 


Tous les autres produits commerciaux présentaient un degré de pureté supérieur 
à 99,7 moles %. 


3. RÉSULTATS DISCUSSION. — Chaque fois que le nombre et la précision des mesures 
Pont permis on a ajusté les valeurs des volumes d’excès à la fonction : 


(1) VE/107° m°.mole” ! = x,(1—x,) ÿ A;(1—2x,) 7", 


i=1 
où x, représente la fraction molaire de l’acétal. Les paramètres A, et l'écart type © 
défini par 

o = (3 (VEexp.— VFcalc.)?/m—n)!/?, 


où m = nombre de mesures et n = nombre de paramètres dans l’équation (1) sont 
indiqués dans le tableau II. 


TABLEAU II 
Valeurs des paramètres de l'équation (*) 





Diméthoxyméthane A; A2 À3 6/10? m%.mole”! 
+ heptane....,...........,...,... — 4868 — 536,3 818,7 6 
+ benzène...................,..... — 292,4 — 173 _ 2,8 
+ tétrachlorure de carbone.......... — 607,6 — 491 — 412 6,5 
Système : benzène + cyclohexane....  — 2620 — 149,6 — 8 3 


L'examen des résultats (tableau III) montre que les volumes d’excès diminuent quand 
on passe des carbures saturés (heptane et cyclohexane) au benzène et aux dérivés 
halogénés. 

Les valeurs de VE sont grandes et positives pour les systèmes DMM +heptane 
et DMM+cyclohexane, les courbes représentant VF en fonction de la fraction molaire 
en acétal sont sensiblement symétriques par rapport à x, = 0,5. 

Pour le mélange DMM +benzène les valeurs de VÊ sont petites et négatives, ces 
contractions peuvent traduire une interaction spécifique du type »...7 entre les 
électrons libres des atomes d’oxygène de l’acétal et les électrons x du noyau aroma- 
tique [(), (91. 

Pour le mélange DMM+chlorure de méthylène les volumes d'excès sont positifs 
pour les faibles concentrations en acétal et deviennent négatifs pour x; > 0,3. 

Un comportement analogue a été observé récemment pour le système méthyl 2 
pyridine+chlorure de méthylène (11). 

Les valeurs de V® du mélange isomorphe cyclohexane+chlorure de méthylène sont 
importantes et positives (1!) exemple pour x, = 0,5 VF = 821.107° m°.mole ?. 

Pour les mélanges DMM+tétrachlorure de carbone et DMM+chloroforme les 
volumes d’excès sont fortement négatifs (tableau III) malgré les différences de taille 
entre les molécules constitutives du mélange. 
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TABLEAU III 
Volumes molaires d’excès des mélanges binaires de diméthoxyméthane (*) à 298,15 K 
Xi VE/107° m%.mole-! Xi VE/10-° m°.mole”! 


Système : DMM + heptane 


0,23091,...... 851 0,622 83....... 1187 
0,274 48....... 952 0,658 ......... 1153 
0,300 86....... 1011 0,737 49....... 1 022 
0,396 52....... 1 153 0,809 64....... 849 
0,463 84....... 1 201 0,84076 ....... 741 
0,464 14....... 1 204 0,887 75....... 571,5 
0,5728......,. 1 218 0,894 32....... 560 


OIL Tom 633 0,583 93....... 1 194 
0,197 68....... 837,5 0,604 75....... 1 159 
0,245 26....... 963 0,769 81....... 878 
0,305 68....... 1 081 0,837 96....... 685 
0,473 45....... 1 224 0,860 96....... 605 
0,556 63....... 1 201 0,87218....... 563 

0,873 32....... 562 


0,122 43...,... mn ) 0,47413....... — 77 
0,16226....... — 24,4 0,585 56....... — 76 
0,246 61....... — 37,5 0,628 08....... — 80 
0,287 56....... — 45,3 0,657 32....... — 78 
0,339 48....... — 53 0,6649......,. — 81 
0,373 73....... — 56,6 0,876 54,...... — 45 
0,428 43....... — 60 


0,095 75....... 15,6 0,438 78....... — 49 
0,125 54....... 17,5 0,567 43....... — 86 
0,19581....... 15 0,585 93....... — 85 
0,204 08....... 14,8 0,693 15....... — 71 
0,280 86....... 2 0,78661....... — 62 
0,301 29....... — 10 


DMM + tétrachlorure de carbone 


0,131 58....... — 53,6 0,482 61....... — 140 
0,17873....... -— 67,6 0,72435....... — 190 
0,3069........ — 104,5 0,810 14....... — 174 
0,361 52....... — 115,5 0,849 62....... — 140 
0,456 51....... — 137 0,878 17....... — 128 


DMM + chloroforme 


0,149 47..,.,.. —— 140 0,620 05....... — 263 
0,191 07....... — 176 0,630 67....... — 259 
0,263 95....... — 210 0,791 63....... — 170 
03133540 — 238 0,833 28....... — 144 


0,475 57....... — 300 
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L'existence d’interactions spécifiques entre les atomes de chlore des dérivés halogénés 
et l’atome d’oxygène des éthers ainsi que la possibilité de formation de liaison hydrogène 
entre l’atome d’hydrogène du chloroforme et l’atome d’oxygène du dérivé fonctionnel 
ont été démontrées [(?), (#)]. 

De telles interactions peuvent être envisagées dans le cas présent, compte tenu des 
effets stériques et inductifs qui tendent à diminuer le pouvoir donneur d'électrons des 
acétals par rapport à celui des éthers aliphatiques. Il faut cependant se garder des 
conclusions trop hâtives et attendre les résultats des chaleurs de mélange que nous 
sommes en train de réaliser pour essayer de donner une interprétation plus approfondie 
des phénomènes observés. 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 

G) P. BONNET, D. RiINALDI et J. P. MARCHAL, J. Chim. Phys., 71, 1974, p. 298. 

@) H. STABINGER, H. LEOPOLD et O. KRATKY, Monatsh. Chem.…., 98, 1967, p. 436. 

6) 3. P. E. GROLIER, D. BALLET et A. VIALLARD, J. Chem. Thermodyn., 6, 1974, p. 895. 

(#) R. J. PoweLL, F. L. SWINTON, J. chem. Eng. Data, 13, 1968, p. 260. 

) R. H. SrToxes, B. J. LEVIEN et K. N. MarsH, J. Chen. Thermodyn., 2, 1970, p. 43. 

(6) D. J. Sookey, H. M. SALLAK et B. D. H. SurrH, J. Chem. Thermodyn., 1973, p. 742. 

() L. À. BEATH, S. P. O’NEILL et À. G. WILLIAMSON, J. Chem. Thermodyn., 1, 1969, p. 293. 
(8) L. À. BEATH et A. G. WiILLIAMSON, J. Chern. Thermodyn., 1, 1969, p. 51. 

() J. E. A. OTTERSTEDT et R. W. MISSEN, Chem. Eng. Data, 11, 1966, p. 360. 
(2) H. V. KEHIAIAN, K. SOSNKOWSKA-KEHIAIAN et R. HRYNIEWICZ, J. Chim. Phys., 1971, p. 922. 
(1) J. L. Kapoon et P. P. SINGH, J. Chem. Thermodyn., 6, 1974, p. 407. 


Faculté des Sciences et Techniques de Saint-Jérôme, 
rue Henri-Poincaré, 
13397 Marseille Cedex 4. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (22 septembre 1975) Série € — 417 








CHIMIE PHYSIQUE. — /nfluence des ultrasons de puissance sur la cristallisation d'un 
verre du système SiO,-Li,O-TiO,. Note (*) de MM. Jean-Pierre Mazeau et Jerzy 
Zarzycki, transmise par M. Ivan Peychès. 


On montre que les ultrasons de puissance de fréquence 20 kHz permettent d’obtenir une 
cristallisation localisée au voisinage de la zone de déformation maximale d’une éprouvette de 
verre vibrant en résonance et réchauffée progressivement jusqu’au domaine de transformation 
vitreuse. Cet effet se révèle être dû à l’absorption d'énergie ultrasonore qui provoque un échauffe- 
ment local; la température atteinte permettant alors le changement de phase verre-cristal. Dans 
ces conditions expérimentales, en dehors d’un effet thermique, les ultrasons ne semblent pas 
exercer d’autre influence sur la nucléation et la croissance de la phase cristalline. 


En partant d’un verre de base donné susceptible de former une vitrocéramique par dévi- 
trification contrôlée, la microstructure finale et par suite les propriétés mécaniques du maté- 
riau dépendent essentiellement des traitements thermiques de nucléation et de croissance (*). 


Nous avons essayé d’influencer ces processus par l'application des ultrasons de puis- 
sance, de fréquence 20 kHz. 


Dans la présente Note, on décrit une méthode expérimentale de traitement du verre par 
les ultrasons et on l’applique à l’étude de la cristallisation d’un verre du système SiO,-Li,0- 
TiO. 


VERRE ÉTUDIÉ. — Le verre choisi a pour composition molaire : 
Si0,:643%y LiO:3%, TiO,:3,7%. 


Il a été fondu en creuset de platine à partir de SiO,, Li, CO, et TiO, à 1 350° et affiné 
pendant 3 h à la même température. Sa température de transition vitreuse, déterminée par 
A.T. D. est de 494°C. Dans l'intervalle de température considéré (de la température am- 
biante à 650°C environ) la phase cristalline qui précipite est le disilicate de lithium. Le 


domaine de nucléation est compris entre 440 et 540°C et la croissance a lieu à partir de 
580°C (?). 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Le traitement du verre par les ultrasons de puissance 
pose le problème délicat de la liaison entre l’émetteur et l’échantillon. Cette liaison qui doit 
être rigide est difficilement concevable à des températures comprises entre 400 et650°C. 
Dans la technique que nous avons mise au point, la liaison est réalisée à l’extérieur du four 
(Jig. 1). La méthode consiste à faire vibrer en mode longitudinal un barreau de verre accordé 
en demi-longueur d'onde à la fréquence de résonnance de l’ensemble émetteur-amplifica- 
ter-outil de travail. Les ultrasons sont produits par un émetteur à électrostriction du type 
«sandwich »; la puissance électrique appliquée à cet émetteur est comprise entre 0 et 200 W. 
La mise en résonnance du barreau se traduit par l'établissement d’une onde stationnaire. 


La température est relevée à l’aide de deux thermocouples : l’un est logé dans un trou 
percé suivant l’axe de l'échantillon, l’autre, est placé au voisinage d’une face du barreau 
(à 0,1 mm de celle-ci). Un troisième thermocouple permet d'assurer la régulation de la 
tempéraiure moyenne du four. 

Le four de traitement utilisé possède des fenêtres longitudinales en verre de silice qui 
permettent de suivre entre polariseurs croisés, l'évolution de l'échantillon au cours du 
traitement thermique et ultrasonore. 
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Fig. 1. — (a) Schéma de principe de l’ensemble expérimental de traitement du verre par ultrasons. 


(b) Détail montrant l’échantillon en position de traitement et l’emplacement des thermocouples, 
Fig. 3. — Température mesurée et températures « estimées » pour différentes positions de la section 
droite du barreau tangente au fond du logement du thermocouple central. 


EFFET LOCALISÉ DE CRISTALLISATION DÜ AUX ULTRASONS. — L'application des ultrasons 
à partir de 480°C entraîne une modification du gradient de température le long de l’échan- 
tillon (fig. 2 a) et provoque un échauffement localisé au fond du logement du thermocouple 
de 130°C en 4 minutes environ (fig. 2 b). Dans cette zone, les mesures de température 
révèlent un gradient de température de 6 à 8°/mm suivant l’axe et dans le plan perpendicu- 
laire. La biréfringence que l’on observe à cet endroit à la fin du traitement est due à la pré- 
sence de cristaux de disilicate de lithium. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Formation et développement d’une zone vitro-cristalline 
sous l’influence du champ ultrasonore. 


Température du four affichée : 540°C; puissance électrique appliquée à l'émetteur : 70 W. 
Avant l'application des ultrasons : (a) T = 110°C. 
En présence des ultrasons : (b) T — 370°C, # = 1 mn; (ce) T = 570°C, 1 = 9 mn; (d) T — 585€, 
t = 13 mn; (e) T = 600°C, r == 15 mn; (f) T = 610°C, r = 17 mn. 
(T est la température mesurée au fond du logement du thermocouple central et r le temps de 
traitement compté à partir de l'application des ultrasons.) 


PLANCHE L. M. JEAN-PIERRE MAZEAU. 
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La formation et le développement de la zone vitro-cristalline ont été photographiés. Dans 
la séquence donnée sur la planche I on distingue les étapes suivantes : (a) avant l’appli- 
cation des ultrasons le champ est éteint et seule apparaît la biréfringence due aux contrain- 
tes d’origine thermiqge; (b) les ultrasons introduisent une biréfringence supplémentaire 
et le champ s’éclaire uniformément; (c) une partie très localisée de l’échantillon se dépolit; 
(d) au centre de la zone dépolie apparaît un domaine biréfringent : c’est le début de la 
cristallisation; (e) et (f) la zone vitro-cristalline se développe et le front supérieur se propage 
vers l’extrémité libre du barreau. En (f), il a atteint le fond du logement du thermocouple 
et la température mesurée est alors de 610°C. 


Zone biréfringente 
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Fig. 2. — (a) Répartition axiale de la température : (1) au cœur de l'échantillon et (2) à sa surface 


(b) Évolution de la température au cours du temps après l'application des ultrasons : (1) au fond 
du logement axial et (2) à la surface de l’échantillon pour la même section droite. 


La position de la zone vitro-cristalline est caractéristique et reproductible. Dans une onde 
stationnaire, la transformation de l’énergie ultrasonore en chaleur se fait principalement 
dans la région nodale de déplacement, en effet la déformation y est maximale. Compte 
tenu du gradient de température le long du barreau, la portion transformée qui résulte 
d’un échauffement doit se situer dans une région de déformation importante. Pour que la 
cristallisation localisée se produise, la température en présence d’ultrasons doit atteindre le 
domaine de transition vitreuse du verre dans la zone de déformation maximale de l’onde 
stationnaire ou en son voisinage. 


L'observation au microscope optique par réflexion d’une section droite du barreau tan- 
gente au fond du logement montre une grande dispersion de la taille des cristaux de disi- 
licate de lithium. La comparaison avec un échantillon témoin traité dans les mêmes condi- 
tions (température et temps) sans ultrasons révèle un doublement du rayon moyen des 
cristaux en présence d’ultrasons pour la même position (fond du logement du thermo- 
couple). À partir de la courbe de vitesse de croissance des cristaux [déterminée pour le 
même verre en absence d’ultrasons (?)], nous avons estimé les températures auxquelles 
devraient être portés sans ultrasons des échantillons afin d'obtenir la même taille des cristaux 
que ceux formés dans différentes positions du barreau en présence d’ultrasons (fig. 3). 
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Pour la position 4 qui correspond à celle du thermocouple central, l'écart de 10°C entre 
la température mesurée et la température « estimée » est trop faible pour considérer ce 
doublement du rayon comme significatif et conclure à un effet spécifique des ultrasons. 


La vitrocéramisation locale apparaît simplement comme la conséquence de l'échauffe- 
ment produit par l’absorption d'énergie ultrasonore dans une zone de déformation maxi- 
male. 


NUCLÉATION EN PRÉSENCE D'ULTRASONS. — Dans un deuxième stade, la nucléation 
seule a été étudiée en effectuant le traitement aux ultrasons à une température en dessous 
de la température du maximum de la courbe de vitesse de nucléation (485°C). La zone de 
déformation maximale (zone d’échauffement) ainsi que la zone de déformation nulle (ex- 
trémité du barreau) ont été considérées. La comparaison avec des échantillons témoins 
soumis à un traitement thermique seul, à des températures qui tiennent compte de l’échauf- 
fement dû aux ultrasons, n’a montré aucune influence du champ ultrasonore sur la nucléa- 
tion des cristaux de disilicate de lithium. Si l’on se réfère à la théorie de la nucléation 
homogène, on en déduit que la barrière cinétique de nucléation qui contrôle la formation 
des germes pour les surfusions importantes n’est pas modifiée par les ultrasons. 

En conclusion, la présente étude montre que si l’on traite le verre depuis la température 
ambiante jusqu’à une température voisine de son domaine de transformation et si l’on tient 
compte de l’échauffement supplémentaire produit par les ultrasons, le changement de phase 
verre-cristal est identique à celui que l’on pourrait obtenir par un traitement thermique 
classique. 


(*) Séance du 30 juin 1975. 

(1) J. ZarzyCKt, dans Recent Advances in Science and Technology of Materials, A. BisHAY éd., 2, 
Plenum, New York, 1973, p. 193. 

(@) J. P. MaAzEAU, Thèse Docteur-Ingénieur, Montpellier, 1975. 
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PHOTOCHIMIE. — Réaction bimoléculaire de désactivation d'états excités électroniques 
en régime diffusionnel non-stationnaire; exemple de l'inhibition de la fluorescence du 
naphtalène par le biacétyle. Note (*) de MM. Jean-Claude André, Michel Bouchy 
et Michel Niclause, transmise par M. Jean Barriol. 


La désactivation bimoléculaire d'états excités électroniques fait apparaître une compétition entre 
la disparition de l’état excité et l'établissement d’un régime diffusionnel entre les espèces réagissantes. 
Une représentation théorique et l’analyse d’un cas expérimental typique sont présentées. 


POSITION DU PROBLÈME. — Considérons une population homogène de molécules B 
de faible concentration (B), en solution dans un solvant inerte. Si l’on fait apparaître 
dans cette solution des molécules À réactives en très faible concentration (par exemple 
par excitation lumineuse homogène), elles vont réagir avec B selon le processus : 


A+B-—cC. 


Si l’on suppose que chaque choc entre une molécule À et une molécule B est efficace 
(c’est-à-dire que lorsque deux molécules À et B arrivent au contact l’une de l’autre, 
il y a formation d’une molécule C en un temps infiniment court), on peut déterminer 
la constante de vitesse k de la réaction pour les molécules À formées à l’instant t = 0 
à partir de la loi de Fick [(*), (2)] : 


2e 


DD 
. A(B). 


L'intégration d’un tel système conduit à l'expression suivante de la constante de 
vitesse instantanée X (1) du processus de réaction entre À et B, en faisant l’hypothèse 
que les molécules sont sphériques : 


CODES _ } 
d V/7Dt 


avec &y = 4r No D, où les symboles suivants représentent : 





& : la distance intermoléculaire de choc (cm); 

N : le nombre d’Avogadro; 

D : la somme des coefficients de diffusion des deux espèces réactives (cem?/s). 

Pour des temps grands devant o?/D, £(t) est pratiquement égal à k,, un régime 


diffusionnel stationnaire est atteint, la constante de vitesse instantanée est alors sensible- 
ment indépendante du temps. 


En revanche, pour des temps inférieurs à o?/D ou de l’ordre de 6?/D, k(t) varie 
notablement avec le temps; on parlera alors de régime diffusionnel non stationnaire. 


OR ED D RME EE LS PR PRE AR, Cr Abe Ce OS SAR A DE € 42/9) 


Si maintenant on considère la désactivation d'un ensemble de molécules excitées A*, 
formées à l'instant ? = 0, par le désactivant B, selon le processus limité par la diffusion 
suivant : 

A*+B — disparition de A*, 


on pourra définir deux possibilités : 


— si la durée de vie t de l'espèce excitée (en l'absence de B) est grande vis-à-vis 
de o?/D, la constante apparente moyenne de désactivation k, sera pratiquement 
égale à ko, 

— sit est de l’ordre de grandeur de o?/D ou inférieur à 6?/D (conditions de régime 
diffusionnel non stationnaire), la constante apparente moyenne sera supérieure à 
ko (Ka > Ko). En effet, pour des concentrations d’inhibiteur faibles, &, peut être 


représentée par la relation : 
= kof1+ =). 
F Dr 


VISUALISATION DU PHÉNOMÈNE. DROITE DE STERN-VOLMER. — La concentration station- 
naire en molécules A* est donnée à une constante près par l'intensité I. d'émission 
(fluorescence par exemple) de cette molécule excitée. 





Si IS est cette intensité émise en l’absence de molécules B et I} la même grandeur 
en présence de molécules B en concentration (B), on peut écrire : 


IF/Ir = 1+kot(B), 


expression analytique de la droite de Stern-Volmer, k, désignant la constante de vitesse 
du processus de désactivation (considéré comme totalement efficace). 

Cette relation n’est valable que tant que t est assez grand pour que s’établisse le 
régime diffusionnel stationnaire. Dans le cas contraire, la constante de vitesse apparente 
n’est plus indépendante de la concentration (B). On obtient alors une représentation 
de IP/Ik vs (B) qui n’est plus linéaire. La description exacte du phénomène conduit à 
l’expression générale : 





IL 1 
F Î eu 
0 
avec 
ji 2k0(B) - | 
rD(1/tr+k,(B)) 
ÉTUDE D'UN CAS EXPÉRIMENTAL. — À titre d'exemple, nous rapportons nos résultats 


relatifs à la désactivation par le biacétyle B de l'état excité singulet du naphtalène N*. 
La désactivation a lieu selon le mécanisme suivant () : 


* 
a jee ss 
(2) N*+BS [NB] So disparition de N*, 
@) 


[N, B]* désignant un complexe biacétyle-naphtalène dans un état excité. 
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Mise en évidence d’écarts à la droite de Stern-Volmer lors de l’inhibition de la fluorescence du naphtalène 
par le biacétyle. 
Excitation : 312 nm ; analyse : 335 nm ; température : 22° C ; solvant : cyclohexanol. 
Courbes théoriques calculées en prenant D = 10-5 cm2/s et (1) 6 = 16 À ; (2) 6 = 15 À ; (G)o= 14 À. 


Remarque. — Cette courbe a été corrigée pour tenir compte de l'absorption parasite d’une partie de 
la lumière excitatrice par le biacétyle. 


En solvant suffisamment visqueux, le processus (b) de décomposition du complexe 
devient pratiquement négligeable devant le processus (c) de désactivation () et le 
mécanisme est sensiblement équivalent à un processus constitué par un choc simple : 


(3) N*+B — disparition de N*. 


Nos expériences ont été réalisées dans le cyclohexanol, solvant relativement visqueux 
(viscosité de 68 cp). L'hypothèse d’un processus par choc simple est vérifiée par ailleurs 
en observant que la constante de vitesse du processus est sensiblement proportionnelle 
à l’inverse de la viscosité du solvant dans le domaine d'étude. 

La représentation de [V/I- vs (B) donnée sur la figure fait apparaître la compétition 
entre la diffusion et la disparition des molécules excitées. 

On observe en effet que la représentation de 19/1} vs (B) n’est pas une droite, mais 
présente un courbure importante mettant en évidence le phénomène décrit ci-dessus. 
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Le traitement mathématique des valeurs expérimentales (méthode itérative ou méthode 
d’optimisation) conduit aux valeurs de o et D suivantes [avec une valeur de + de 75 ns (*)]: 


oæ15À, Dæ1,5.1077 cm°/s 


dont les ordres de grandeur sont compatibles avec les données de la littérature (*). 


x: 


La courbe théorique calculée à partir de ces valeurs a été représentée sur la figure, 
ainsi que les points expérimentaux. 


CoNCLUSION. — Le modèle décrit ci-dessus permet donc d'interpréter correctement 
les variations non linéaires de 1?/1- avec la concentration en inhibiteur et conduit à 
une estimation convenable des grandeurs 6 et D. 


Ce modèle est toutefois limité à des mécanismes assimilables à un choc simple et un 
modèle plus complexe permettant de traiter le cas général est actuellement en cours 
d’élaboration. 


(#) Séance du 23 juin 1975. 

(@) R. M. Noyÿss, Progress in Reaction Kinetics, Pergamon Press, G. PORTER Ed., 1, 1961, p. 129. 

(2) J. M. FRANCK et S. J. WaAwILOVv, Z. Naturforschung., 8 a, 1953, p. 532, B. SVESHNIKOFF, Acta Physi- 
cochim. U. R. S.S., 3, 1935, p. 257. 

() J. B. Birks et M. SALETE, Proc. Phys. Soc. London, 3, 1970, p. 417. 

(+) H. TyreLz, Diffusion and Heat Flow in Liquids, London Butterworths, 1961, p. 126. 

(£) En accord avec le principe de micro-réversibilité, la constante de vitesse du processus (b) est en effet, 
comme celle du processus (a), inversement proportionnelle à la viscosité du milieu. 


I. N. P. et Université 1 de Nancy, 
Laboratoire de Chimie générale 
E. R. À. n° 136 du C.N.R.S., 

1, rue Grandville, 
54042 Nancy Cedex. 
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SPECTROCHIMIE MOLÉCULAIRE. — influence des perturbations vibroniques sur 
l'activité optique du norcamphre. Note (*) de MM. Henri-Pierre Gervais et Xavier Desal- 
bres, présentée par M. Alfred Kastier. 


La force rotatoire associée à la transition (n -nx*) du norcamphre présente une variation considé- 
rable avec la température. Tout effet conformationnel étant ici exclu, ce phénomène met en jeu les 
vibrations du squelette moléculaire et s’interprète quantitativement grâce au modèle vibronique de 
Weigang, en s’appuyant sur les fréquences expérimentales de vibration observées en infrarouge. 


L'activité optique d’une molécule dépend essentiellement de sa nature et de sa géomé- 
trie; pour un chromophore déterminé, le carbonyle par exemple, la force rotatoire R,5 
associée à une transition électronique À — B est extrêmement sensible aux modifications 
du squelette moléculaire, et ses variations avec la température fournissent un moyen d’étude 
très précieux des équilibres conformationnels (!). 





Fig. 1. — Squelette de la bicyclo [2.2.1] heptanone-2 
(norcamphre). 


En fait, cependant, toute force rotatoire moléculaire dépend de la température, même 
en l’absence d’échanges conformationnels. Un exemple particulièrement remarquable est 
fourni par le norcamphre (bicyclo [2.2.1] heptanone-2), dont le squelette bicyclique est 
particulièrement tendu et rigide (fig. 1), donc incapable de mobilité conformationnelle, et 
dépourvu de substituant susceptible de présenter une mobilité interne (il constitue d’ail- 
leurs l’un des rares exemples de molécule asymétrique possédant simultanément ces qua- 
lités). La force rotatoire associée à la transition n — n*, vers 3 000 À (2), varie considéra- 
blement avec la température ( fig. 2). 


La force rotatoire totale mesurée R,4 (classiquement par intégration de la courbe de 
dichroïsme circulaire correspondante) est la somme des forces rotatoires partielles R4, ps 
associées aux diverses transitions vibroniques composantes Aa — Bb (nous désignerons 
respectivement par les indices a et b les sous-niveaux vibrationnels associés aux états élec- 
troniques fondamental et excité A et B). Weigang (?) a appliqué à l’activité optique la tech- 
nique des perturbations vibroniques développée antérieurement par d’autres auteurs pour 
la structure vibrationnelle des bandes d’absorption électroniques; la force rotatoire associée 
à la transition Aa — Bb est, au premier ordre : 


Rap 
ôQ, 


1 Rs 
(Re), [(@|Q,| b)(b|Q,|a)], 


où R9, est la force rotatoire électronique associée à la géométrie d’équilibre de la molécule, 


(D Racne = Ré [al bP+T( jh [a|b)&|Q,|a)] 
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Q, ou Q, la coordonnée normale associée à l’un des (3 N—6) modes de vibration molécu- 
laire. Après sommation sur les divers états vibrationnels a et b, et en utilisant les règles de 
sommation classiques, on obtient : 


(D) Ras = Y Rio no = Ris+} “e) (r)< o* Da 


a,b r 


x 2 : : £ . 
où € Q; »A est la valeur quadratique moyenne de Q, dans l’état électronique fondamental. 
Pour des vibrations harmoniques (ce qui constitue dans la plupart des cas une excellente 
approximation jusqu’à la température ordinaire), on a 





h hv, 
LOS = COR 
. 8nv, 2kRT 


où v, est la fréquence de vibration du mode dans l’état électronique fondamental. D'où 


hv 
(III) Ras = Ris+Ÿ A, coth —7, 
5 2kT 
AR 
-30 
-25 
-20 
-15 
10 ! co nf mn qe AE on ie 
9 106 200 300 T°K 
Fig. 2 


Sous cette forme, la force rotatoire totale de la transition À — B est la somme de sa valeur 
R9, pour la géométrie moléculaire d'équilibre et des contributions dues aux diverses vibra- 
tions. 

Dans l'intervalle des températures actuellement accessibles à l’expérience (de —196 à 
+ 30°C), la fonction coth (4 v,/24T) ne diffère de 1 de manière significative que pour des 
fréquences de vibration inférieures à 700 cm”! ; aussi les vibrations de basse fréquence, 
qui correspondent souvent à des mouvements de torsion du squelette moléculaire, sont- 
elles seules responsables des variations observées; pour les autres, en particulier la vibration 
d’élongation du carbonyle, la contribution vibronique à R,4 se réduit dans cet intervalle 
de températures à un terme constant qui s’additionne à RS, pour fournir une constante 
expérimentale A. 

Dans le cas du norcamphre, l’expérience fournit pour les basses fréquences de vibration 
les valeurs suivantes (*) : 127,2; 228; 375; 434; 466; 516; 546; 580; 608; 678; 758; 791; 
854; 875; 914; 943,3; 957,7; 1 004,7 cm !. 

Nous avons tenté d’ajuster les fréquences et coefficients de la relation (IIT) aux valeurs 
expérimentales de R,4 (T) dessinées dans la figure 2. Ce travail d’optimisation, effectué 
suivant le test statistique du y? ou par une régression multiple (5), fournit plusieurs solutions 
convenables, compte tenu des incertitudes expérimentales (la courbe calculée, dans les 
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divers cas, est pratiquement indistinguable de la courbe expérimentale); de manière remar- 
quable, les fréquences optimales ainsi obtenues appartiennent toutes à la liste des valeurs 
expérimentales infra-rouges ci-dessus, qui proviennent d’une source totalement indépen- 
dante. Les deux solutions les plus significatives ne mettent en jeu que trois ou quatre 
vibrations, en particulier celle dont la fréquence 228 cm”! correspond à une déformation 
asymétrique du squelette de la cyclopentanone (f); ce sont : 


VE(C ).c4 se - 127,2 228 375 434 
@ Ar Sas ta trente 136,717 — 28,311 — 243,85 2224,10 — 2 088,48 
B { vcm”1).......... _ 127,2 228 608 _ 
@) l'Asssirsrsens 118,838 — 142,385 334,550 — 300,357 _ 


Bien qu'il soit encore prématuré de préciser avec plus de certitude l'influence de chaque 
mode de vibration, la cohérence du modèle vibronique et des données expérimentales four- 
nies par deux sources indépendantes (telle que l'indique par exemple le test du 4?) permet 
d'affirmer que : 

— les perturbations vibroniques peuvent contribuer de manière considérable à la force 
rotatoire et masquer complètement sa valeur R9, pour la géométrie moléculaire d'équilibre; 
en particulier sa mesure à la température ordinaire, à partir de laquelle la plupart des corré- 
lations ont été effectuées jusqu'ici, n’a rien à voir avec R9,, grandeur électronique sur la- 
quelle ont été élaborés la plupart des raisonnements qualitatifs ou quantitatifs, notamment 
la règle des octants; 


-- toute étude cohérente visant à isoler la part de R9, et des perturbations vibroniques 
doit comporter un ensemble de mesures de dichroïsme circulaire à basse température, en 
s’approchant le plus possible du zéro absolu, et une détermination précise des fréquences 
de vibration dans l’état fondamental. 


(#) Séance du 30 juin 1975. 
@) L. VeLLuz, M. LEGRAND et M. GROSIEAN, Optical Circular Dichroism, Academic Press, New York, 
1965. 


() M. LEGRAND (Centre de Recherches Roussel-Uclaf) s’est intéressé à cette étude. Les mesures, effec- 
tuées sur un Dichrographe « Roussel-Jouan », ont été faites sur un échantillon de (1S,4R) norcamphre 
préparé par X. DESALBRES par oxydation du norbornéol obtenu selon le mode opératoire de S. WINSTEIN et 
D. TRiFAN J. Aimer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 1151. 


6) O. E. WElGANG. J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 3609. 


(*) Les mesures de spectrométrie infrarouge ont été effectuées grâce à M!!° M.-L. JosiEN au Laboratoire 
de Spectrochimie moléculaire du C. N. R.S. (Thiais), par X. DEsALBRES et M° LE CALVÉ. 


() La régression multiple a été effectuée avec l’aide de J. CoURSOL. 
() H. E. HowarD-Lock et G. W. KixG, J. Mol. Spectroscopy, 35, 1970, p. 393. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Propriétés physicochimiques des solu- 
tions macromoléculaires de faible degré de polymérisation. Note (*) de M€ Anne-Marie 
Meffroy-Biget, MM. Ander Unanue, Pierre Stevenoot et Mohamed Sadok Roudesli, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Obtenant, par une nouvelle méthode, la constante k’ de Huggins avec plus de précision, il est 
possible de montrer que 4’ exprimé en fonction du degré de polymérisation DP, est une courbe en 
(S) et ceci pour deux systèmes : l’acétate de polyvinyle-acétone et la polyphénylvinylcétone-benzène. 

Les asymptotes sont parallèles à l'axe des DP, d’ordonnée commune 2, nombre calculé par 
Einstein pour le monomère et spécifique du système, en accord avec Berry, pour un certain seuil de 
DP respectivement 0,35 et 0,45. 


L'étude des propriétés physicochimiques des solutions macromoléculaires de faible 


degré de polymérisation (20 & £ DP£ < 250) est délicate à plus d’un titre; c’est pourquoi il 
existe peu de publications dans ce domaine (1). 

Dans ces conditions la constante 4’ de Huggins varie en raison inverse de DP (). Il est 
alors absolument nécessaire de posséder des échantillons quasi isomacromoléculaires que 
nous avons effectivement obtenus par application de la méthode de fractionner :t en 
triangle [(2), ()1. 

Par ailleurs, la précision sur la détermination expérimentale de la viscosité spécifique 
M = (M—No)/n0 (où n et 1, sont respectivement la viscosité de la solution et du solvant), 
décroîit lorsque DP décroit en sorte qu’il est nécessaire d’augmenter la concentration au 
delà de 1 %, limite d'application de la formule approchée de Huggins (*). C’est la recherche 
d’une nouvelle interprétation des résultats expérimentaux qui fait l’objet de cette deuxième 
note. 


NOUVELLE INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX POUR LES SOLUTIONS MACRO- 
MOLÉCULAIRES DE FAIBLE DEGRÉ DE POLYMÉRISATION. — La constante 4’ de Huggins s’intro- 
duit dans la relation générale [(*}-(°)] : 


@) le =[nl+énPC+ kinftte; 


où n,, Est la viscosité spécifique; c la concentration exprimée en gramme par décilitre; 
| n | la viscosité intrinsèque, limite du nombre viscosimétrique n;/c quand c tend vers zéro. 
En général cette relation est réduite à ses deux premiers termes : 


(2) ne = |n|+kinfc 


Dans ces conditions on néglige le reste de la série ce qui n’est plus possible pour des solu- 
tions de faible masse moléculaire. 





Les relations (1) et (2) permettent d’expliciter k° : 
(3) = k'+ > kénl te 1-1 


où k; est une fonction des puissances de c. 
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C’est Ibrahim (”) qui a mis en évidence la variation de 4’ en fonction de c en comparant 
la relation (2) à celle de Schulz-Blaschke ($). 


(4) nsyle = |ni+kssin|ns ; 


en fait key = 4’ par l’identification mathématique (°) : 
(5) nsle = |n|(+kssns) =|n| À k'nl'ei. 
Ibrahim (7) établit alors la relation : 


(6) K=k 
nie 
En notant que d’après (*) n.,/c = 1+4’ n,,, nous obtenons pour k£! une relation linéaire 
en fonction de n,, ce qui permet d’accroître le domaine des concentrations. 


(7) kK=k+k In. 


La relation a été vérifiée à moins de 1 % pour deux systèmes jusqu’à des concentrations 
de3%. 

D'un point de vue pratique, il suffit de déterminer 4”, à partir de la relation (2), puis de 
vérifier ia relation (7) pour obtenir 4’ qui doit être à la fois l’ordonnée à l’origine et la racine 
carrée du coefficient angulaire. Dans ces conditions k’ est obtenue avec une erreur maxi- 
male de 2%. 


RÉSULTATS. — La méthode est appliquée à deux systèmes à 25°C : 

— le système (A) déjà investigué par Moore et Murphy (!°) pour des DP > 500 est 
l’acétate de polyvinyle P.V.Ac. en solution dans l’acétone (1!) 

— le système (B) est la polyphénylvinylcétone synthétisée au laboratoire en solution 
dans le benzène (?). 

Chaque système est caractérisé par les coefficients K et « de la relation de Mark-Hou- 


wink [(13), (4)] : 
In|= KM* 


ce qui permet de déterminer la masse viscosimétrique et de ce fait le DP. 

Système (A) : K = 107*; « = 0,8; 

Système (B) : K = 3,6107*; à = 0,64; 

k' exprimé en fonction de DP, est une courbe en (S) sensiblement la même pour les deux 
systèmes (A) et (B) (figure 1). 

Ces deux courbes ont un départ tangentiel commun parallèle à l’axe des DP, d’ordonné 2, 
valeur de 4’ calculée par Einstein (15) pour le monomère DP = 1 (partie en pointillée), 
puis elles tendent vers une nouvelle limite spécifique du système, pour un certain seuil de 
DP, en accord avec la théorie de Berry (*%) soit ki. = 0,34 pour le système (A) et ki:,, =0,45 
pour le système (B). 

Les valeurs de DP, à partir desquelles la courbe à l’origine quitte la tangente, augmentent 
quand à diminue ce qui expliquerait peut-être la valeur 4’ voisine de 2 dans le cas des globu- 


lines pour des DP importants. 
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Enfin, si & tend vers 1, le seuil de DP correspondant à la valeur limite k',, devrait être 
si faible que pour ce type de système, investigué par Staudinger (!?), il était normal de consi- 
dérer k’ comme indépendant du degré de polymérisation. 

Ces résultats sont en parfait accord avec les observations déjà faites. Ils confirment le 
point de vue de Dreval (**) qui pense que l’on passe de façon continue des propriétés physi- 


Akc Eïnstein 


> 





lus i À 1 
50 100 150 200 250 


O-— 


Fig. 1 
(A) Acétate de polyvinyle-acétone, 25°C, K = 107%, a = 0,80. 
(B) Polyphénylvinylcétone-benzène, 25°C, K = 3,6.107*, à — 0,64. 


cochimiques des solutions de monomères aux solutions de polymères. Il faut toutefois 
noter que dans la zone de transition certaines constantes cessent de l’être, ce qui explique 
les difficultés rencontrées jusqu’à présent dans l’étude des solutions de polymères de faible 


DP. Les détails concernant ce travail seront donnés par ailleurs (1°). 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 

(1) A. M. MEFFROY-BIGET, A. UNANUE et P. STEVENOOT, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 179. 
(2) A. M. MEFFROY-BIGET, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1707. 

(6) A. M. MEFFROY-BIGET, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 913. 

C) M. L. HuGGins, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 2716-2719, 

(5) M. L. Hucoins, J. Chem., Phys., 42, 1938, p. 911. 

(6) M. L. Hucoins, J. Appl. Phys., 10, 1939, p. 700. 

() F. W. IBRAHIM, J. Pol. Sci., À 3, 1965, p. 469-478. 

(&) G. W. ScHULZz et BLASCHKE, J. Prakr. Chem., 158, 1941, p. 130-135, et 139, 1941, p. 146-154. 
() A. M. MErrROYy-BIGET, J. Poly. Sci. physical Section (à paraître). 

9) W. D. Moore et M. Murpny, J. Pol. Sci., 56, 1962, p. 519-532. 

(1) P. SrEVENOOT, Thèse d'Ingénieur C.N.A.M., Paris, février 1974. 

(2) M.S. Roupsui, Thèse 3° cycle, Rouen, juillet 1975. 

(3) H. Mark, Der Feste KOPER, H,., Leipzig, 1938, p. 103. 

(+) À. R. HouwiNK, J. Prak. Chem., 157, 1940, p. 15. 

(5) A. EINSTEIN, Ann. Phys., 19, 1906, p. 289, et 34, 1911, p. 591. 

(6) J. C. BERRY, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 1339. 

(7) H. STAUDINGER, Hochmolskslave Substanzen, Springer Berlin, 1930. 

(5) W.E. DREvAL MALKIN À Ya at G. O. BOTVINNIK, J. Pol. Sci., 11, 1973, p. 1055-1076. 

(1?) A. M. MEFFROY-BIGET, A. UNANUE, P. STEVENOOT et M. S. RoUDESLI (mémoire en préparation). 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation anionique du N-carboxy anhy- 
dride d'acide a-aminoisobutyrique par des sels alcalins et d’'ammonium quaternaire d'acides 
très faibles. Note (*) de MM. Hikaru Sekiguchi et Jean-François Doussin présentée 
par Georges Champetier. 


Le N-carboxy anhydride (NCA) d'acide a-aminoisobutyrique a été polymérisé anioniquement 
par action du méithanolate de sodium et de sels de sodium ou d’ammonium quaternaire de lactames. 
L'activité des catalyseurs suivant la nature du cation pour un contre-anion donné se classe dans 
l'ordre décroissant : NBuï z NMeï > K° > Na*z> Lit, tandis que, pour un cation donné, 
l’alcoolate s'est révélé plus actif que les sels de lactames. Du fait que la phase de croissance molé- 
culaire n'est pas très sensible à la variation de la nature de l’anion, ce résultat semble indiquer que 
l’anion alcoolate accélère la réaction d’amorçage. 








Les N-carboxy anhydrides d’'x-aminoacides (dénommés couramment NCA) se poly- 
mérisent anioniquement lorsqu'ils sont mis en présence de catalyseurs nucléophiles tels 
que les amines tertiaires et les bases aprotoniques (soude, potasse, méthanolate de sodium, 
etc.). Bamford et coll. (!}, d’une part, et Szwarc (?), d’autre part, ont étudié en détail 
cette polymérisation et proposé un mécanisme dit « au monomère activé ». Nous avons 
précédemment étudié la polymérisation du NCA de l’acide œ-aminoisobutyrique par 
des amines tertiaires et modifié légèrement le mécanisme proposé (*). La présente étude 
traite de la polymérisation du même NCA, catalysée cette fois par les sels aprotoniques. 
Les catalyseurs utilisés sont le méthanolate de sodium et les sels alcalins et d'ammonium 
quaternaire de l’u-pyrrolidone (*). 


RÉSULTATS. — Nous reproduisons les résultats de quelques polymérisations dans la 
figure 1; elle montre que les catalyseurs aprotoniques accélèrent la réaction globale par 
rapport au cas des amines tertiaires et que le méthanolate de sodium donne des résultats 
encore meilleurs que ceux du sel d’ammonium quaternaire de l’&-pyrrolidone. 


TABLEAU 
Temps du « point de trouble » 


(NCA de l’acide a-aminoisobutyrique 2,0 % en mole dans l’acétonitrile; 
température de polymérisation 20°C) 





Concentration (*) Trouble 
Catalyseur % en mole Début Confirmé 
N (C2H5)3..........,... 3,0 5h30 mn 6h 
NaOCH3, sr ssmureess 3,0 ou 3,3 3h 3h15mn 
Li pyrrolidone........... 6,2 3h -3h 
Na pyrrolidone.......... 2,8 3h -3h 
K pyrrolidone........... 3,3 2h30à 3h 3h 
NMe, pyrrolidone........ 2,9 ou 3,3 2h30 à 3h 3h 
NBu4 pyrrolidone........ 3,4 2h30 mn 3h 


(*) La concentration n’infiue que peu sur le temps du « point de trouble ». 


La figure 2 représente l'influence de la nature du cation sur la vitesse de polymérisation 
du NCA de l’acide &-aminoisobutyrique. Elle montre que pour un contre-anion donné 
(anion lactame dans ce cas), l’activité catalytique décroît selon : 


NBuï >NMeï > K* > Nat > Lit. 
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Le même ordre, limité aux métaux alcalins, avait d’ailleurs été rapporté pour la polymé- 
risation du NCA du L-glutamate de benzyle (Ÿ); il est, de plus, identique à celui trouvé 
pour la polymérisation anionique de lactames (°). 

Dans le tableau est indiqué le temps nécessaire pour atteindre le « point de trouble ». 
De même que pour la polymérisation anionique des lactames (?), on peut considérer que 






a + © 
Conversion # 


vitesse {échelle arbitraire) 


0 1 2 3 4hrs 
temps 


Fig. 1 — Évolution générale et vitesse de polymérisation. NCA de l'acide a-aminoisobutyrique 2,0 moles/ 
dans l’acétonitrile, à 20°C. 

Courbe 1 : triéthylamine, 3,6% en mole. 

Courbe 2 : NMe., pyrrolidone, 3,4% en mole. 

Courbe 3 : Méthanolate de sodium, 3,3% en mole. 


ce point correspond à un degré de polymérisation fixe dans les conditions expérimentales 
de nos polymérisations, donc est caractéristique de la vitesse de croissance moléculaire; 
cette vitesse varie légèrement avec la nature du cation; pour un cation donné, elle ne semble 
pas influencée, si ce n’est dans le sens contraire, par la présence de l’anion alcoolate. 

Discussion. — La comparaison de nos deux figures fait ressortir que le méthanolate 
de sodium est un meilleur catalyseur que le sel de sodium de l’«-pyrrolidone, c’est-à-dire 
que le sel alcoolate accélère la polymérisation par rapport au cas du sel du lactame. Cet 
effet de l’anion est très important; il l'emporte sur celui du cation dans l’exemple de la 
figure 1. 

On sait que l’anion NCA, espèce active de la polymérisation, se forme in situ par échange 
du cation entre le catalyseur et le monomère; pour le méthanolate de sodium, par exemple : 


Na* -OCH, + NCA æ Na* -NCA + HOCH:. 
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L’acidité élevée du méthanol par rapport à l’a-pyrrolidone ($) devrait normalement 
défavoriser la polymérisation pour plusieurs raisons : concentration en anion NCA plus 
faible, méthanolyse d’une partie de NCA, et la même réaction du motif terminal cyclique 
du polymère aboutissant à la terminaison de la polymérisation. C’est du moins ce qui se 
produit dans le cas de la polymérisation des lactames (°), polymérisation dont le méca- 


+ 


D Conversion 


\ 








0 1 2hrs 
temps 


Fig. 2. — Effet de différents cations. Mêmes conditions que la figure 1. 
Courbe 1 : Li pyrrolidone, 6,7 #3; courbe 3 : K pyrrolidone 3,3%: 
Courbe 2 : Na pyrrolidone, 28%; courbe 4: NMe, pyrrolidone 3,4%. 
Courbe 4 : NMe, pyrrolidone, 2,9 %; courbe 5 : NBu, pyrrolidone 3,4%. 


x 


nisme est semblable à celui des NCA (2). Or, on observe dans la figure 1 des résultats 
contraires. 

Cet effet cocatalytique du méthanol dans la polymérisation anionique des NCA pourrait 
trouver son explication dans les trois cas suivants : (i) le méthanol donnerait lieu à une 
polymérisation parallèle à la polymérisation anionique, procédant par un mécanisme 
tout à fait indépendant, c’est-à-dire la polymérisation aminolytique, (ii) la vitesse de la 
polymérisation anionique serait déterminée non par l’étape de l’attaque anionique, mais 
par celle de la neutralisation de la charge ionique formé sur le polymère, (üii) le méthanol 
interviendrait uniquement dans la phase de l’amorçage et non dans celle de la croissance 
moléculaire. 

On sait que le NCA de l’acide &-aminoisobutyrique ne se polymérise presque pas par 
l’action du méthanol (!°), ce qui élimine la première hypothèse. En ce qui concerne ia 
deuxième, quelques résultats plaidant en faveur de la thèse de la limitation de vitesse 
de polymérisation par l’étape d’attaque anionique sont connus ({!). Le fait que la réacti- 
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vité des NCA décroisse avec la substitution en position 4 (glycine > alanine > acide 
a-aminoisobutyrique) (*?), d’une part, et le fait qu’on n’obtienne pas un mélange d’oli- 
gomères mais une masse de haut polymère dans la polymérisation anionique des NCA, 
d’autre part, viennent à l’appui de cette thèse. 


Ces réflexions nous font pencher pour la troisième hypothèse, d’autant plus qu’elle 
est compatible avec notre observation portant sur le temps du « point de trouble », qui 
montre que la réaction de croissance moléculaire n’est pas affectée par l’anion métha- 
nolate. Quant au mode d’action de ce dernier dans la réaction d’amorçage, le problème 
reste à étudier. 


(*) Séance du 7 juillet 1975, 


(1) C. H. BAMFoRD et H. BLocx, J. Chem. Soc., 1961, p. 4948 et 4992; dans Polyamino Acids, Polypep- 
tides and Proteins, M. À. STAHMANN, Ed., Wisconsin University Press, Madison, 1962, p. 65. 


(2) M. Szwarc, Adv. Polymer Sci., 4, 1965, p. 1. 

G) H. SEkIGUCHI et G. FROYER, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 623; J. Polymer Sci., Part C, 
(à paraître). 

(+) H. SEKIGUCHI et P. TSOURKAS-RAPACOULIA, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 2585, 

(5) M. IneLson et E. R. BLOUT, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 2387. 

(6) H. SEKIGUCHI, P. RAPACOULIA-TSOURKAS et B. COUTIN, J. Polymer Sci., Symposium, 42, 1973, p. 51. 

(7) H. SEkIGUCHI, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1831; Nippon Kagaku Zasshi, 88, 1967, p. 573; Uspekhi 
Khimii, 38, 1969, p. 2075. 

(5j A. CaiLceT, D. BAUER, G. FROYER et H. SEKIGUCHI, Comptes rendus, 2717, série C, 1973, p. 1211. 

@) H. SekiGucui et B. CourIN, J. Polymer Sci., Polymer Chem. Ed., 11, 1973, p. 1601. 

(9) D. G. H. BaLLaRD et C. H. BAMFORD, J. Chem. Soc., 1958, p. 355. 

(11) M. GoopMaAN, L. B. JACOBSBERG et N. S. Choi, {srael J. Chem., 9, 1974, p. 125; N. S. CHoi et 
M. GooDMaAN, Biopolymers, 11, 1972, p. 67. 

(?2) M. FRANKEL et M. D. BACHI, Biopolymers, 3, 1965, p. 15. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — /nfluence sur le motif P;,—NH de la substitution de O 
par S dans les diéthylamidophosphates. Étude en spectrographie infrarouge. Note (*) de 
Mne Raymonde Mathis, M. Jacques Khemdoudi, M1!e Thérèse Bouissou, Me Michèle 
Barthelat et M. Ferdinand Mathis, présentée par M. Jean Lecomte. 


L'étude des caractéristiques de la vibration de valence NH (fréquences des transitions O - ! 
et 0 - 2, intensité et largeur de la bande fondamentale, effet du solvant sur la fréquence vo_:) 
montre que l’atome d'azote est dans un état d’hybridation voisin de sp, plus voisin de sp, d’ailleurs 


dans le système 2 P(- S) NH que dans > P(- 0) NH. 


Les résultats présentés ici (voir tableau) constituent une partie de l’étude d’ensemble 
que nous effectuons sur le motif P—-NH dans des composés du phosphore tri, tétra, et 
pentacoordiné et concernent des composés du type (EtO),P(X)NHR (X = O, S). 

L'étude en spectrographie infrarouge des vibrateurs P—N et NH renseigne sur l’état 
électronique de l’atome d’azote, et, par là, sur la multiplicité éventuelle de la liaison P—N. 


[. LE VIBRATEUR P—N. — Le nombre d'onde de la vibration de valence P—N 
(953-965 cm!) observé dans ces composés est compris entre celui que l’on attendrait 
pour une liaison simple (< 700 cm!) et une liaison double (< 1 300 em”!); ceci paraît 
indiquer que cette liaison a un ordre supérieur à l’unité, ce qui est en accord avec une 
délocalisation du doublet de l’azote dans une orbitale mixte N (p)—P (d). D'autre 
part, le passage des amidophosphates (OR),P(O)NHR' aux thioamidophosphates 
(OR):P(S)INHR' entraîne un abaissement de v,_, (quelques cm!) moins important 
que ne le laisserait prévoir le changement de masse (m1, = 16 et ms = 32); la multiplicité 
de la liaison P—N est vraisemblablement augmentée, ce qui peut compenser la dimi- 
nution du nombre d’ondes qu’entraînerait la variation de masse. 


IL LE VIBRATEUR NH. — Les observations faites sur le vibrateur NH apportent, en 
fin de compte, des informations plus précises et plus sûres que celles relatives à la vibra- 
tion P—N; il n’y a pratiquement pas de couplage mécanique entre le mouvement de 
valence NH et d’autres mouvements de la molécule, et les diverses caractéristiques de 
la vibration correspondante (nombre d’onde v,_, et sa variation dans les solvants, anhar- 
monicité, intensité, largeur de bande) en font une « sonde » excellente pour la connais- 
sance de l’état d’hybridation de l’atome d’azote [(1), (2)1. 


L'ensemble des données rassemblées dans le tableau appelle les remarques suivantes : 


1° Les amidophosphates en solution dans le tétrachlorure de carbone montrent entre 
3 500 et 3 000 cm”! deux bandes d’absorption correspondant respectivement aux vibra- 
tions de valence du groupement NH libre et du groupement NH associé. Les thioamido- 
phosphates montrent une bande libre pour R = CéHs, CéH;,, C(CH;); et un doublet 
pour R = n-C;Ho, CH(CH;3),. Ces résultats sont “analogues à ceux obtenus par 
Nyquist (*) pour les composés (OR}OS)P(O, SJNHR’. La bande associée correspond 
vraisemblablement à un polymère cyclique; sa fréquence ne varie pas par dilution; cette 
bande disparaît pour des concentrations de l’ordre de M/5 000 pour X = © et M/2 000 
pour X=S, 





Vo_1 (NH) Vo-2 (NH) 

Composés (em!) (em”!) 

1 (EtP):P (0) NHMe ................. 3 441 6 735 
(3 232) 

2 (ÆtOhP (0) NHEt.................. 3 429 6 710 
(3 221) 

3 (EtO})2P (O) NHi.Pr................. 3418 6 690 
| (3 212) 

4 (EtO)2P (O) NH7.Bu................ 3 409 6 670 
(3 203) 

5 (EtO):P(O) NH D.................. 3 420 - 

(3 198) 

6 (EtO)2P (O0) NHC6Hi1............., 3417 6 691 
(3 212) 

7 (EtO}):P (O) NH (CH2)2 D........... 3 427 6716 
G 214) 

8 (EtO):P (O) NHCH P:.............. 3 424 6 705 
(3 204) 

9 (EtO) P (O) (NHC6Hu)2............ 3 417 6 686 
(3 200) 

10 (EtO),P (S) NHBu.................. 3 431 6 719 
(3 402) 

11 (EtO):P (S) NHi.Pr................, 3 418-3 386 6 692 
(3 303) 

12 (EtO):P (S) NH7.Bu................ 3 405 6 664 

13  (ÆEtO0):P OS) NH D, css sondes 3 418 6 696 
G 276) 

14 (EÆtO),P (S) NHC6Hiy............... 3 419 6 694 
(3 305) 


TABLEAU 


2 AvVi-2 (NH) 
(cm”!) 


149 


148 


146 


148 


143 
144 
143 
148 
143 
144 


146 
140 


142 


1,26 


1,28 


1,39 


0,94 


1,34 


1,24 


1,18 


1,5e 


1,08 


1,11 


1,24 
0,9 


1,12 


Vec1a-Vator (NH) 
(em”*) 


112 
107 
103 

95 
160 
107 
112 
127 

86 
123 
121 


102 
121 


124 


Ào=1 
107.mole-!.cm 


0,9: 


0,8 


1,02 


1,10 


1,20 


AVis2 
(cm-!) 


23 


23 


21 


17 


17 


VP=N 
(cm!) 


959 


961 


960 


961 


955 


958 


962 


965 


955 


956 


953 
960 


954 
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La fréquence de la bande libre diminue régulièrement quand augmente le nombre de 
carbones #7 du radical R en & de l’azote et vérifie avec une bonne approximation la rela- 
tion v(em”!) = 3442-12 n. 


2° Les abaissements relatifs des nombres d’ondes v,_,(NH) ont été mesurés dans 
14 solvants de polarités croissantes et comparés à ceux du pyrrole. Le calcul des 
pentes S (*) (S = Av/v pyrrole / Av/v amidophosphate) a été effectué à l’aide d’un pro- 
gramme de régression linéaire; l’erreur maximale sur S est + 0,08. On a consigné éga- 
lement dans le tableau les quantités Veci,— Vaioxanne faciles à déterminer avec pré- 
cision (+ 2 cm”*}. Quand l’acidité du proton (N)—H augmente, veci, — Vaioxanne augmente 
et S diminue. 


La lecture du tableau montre que : 


(a) pour l’ensemble des composés étudiés [0,9 < S < 1,6], cette acidité est voisine 
de celle du pyrrole (S = 1); 


(b) les thioamidophosphates ont en moyenne un proton N (H) plus acide que celui des 
amidophosphates. 


3° Les mesures de l’anharmonicité du vibrateur NH conduisent au même résultat 
(2 Av, _>, qui diminue avec l’acidité du groupement NH est en effet plus petite pour les 
composés thio). 


4° La comparaison des intensités (d'autant plus élevées que le proton est acide) et des 
largeurs de bande à mi-hauteur (d'autant plus faibles que le proton est plus acide) va dans 
le même sens. 


En conclusion, un ensemble de mesures effectuées sur l’absorption des vibrateurs P—N 
et NH en spectrographie infrarouge dans les diéthylamidophosphates et les diéthylthio- 
amidophosphates montre que l’état d’hybridation de l'atome d'azote est plus proche 
de sp, dans les thioamidophosphates que dans les amidophosphates. 


Remarques. — 1° La substitution sur l’azote d’un noyau phényle avec lequel il est 
susceptible de se conjuguer, conduit à des groupements NH de même acidité 
(composés 5 et 13). 


2° Les deux groupements NH du composé 9 ont une acidité nettement plus faible que 
celle du groupement NH du composé 6. Ceci peut résulter d’une multiplicité moins impor- 
tante des deux liaisons P—N, les doublets des deux atomes d’azote étant en concurrence 
dans leur retour vers le phosphore. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Les composés 1, 2, 3, 4, 7 et 8 sont des produits 
commerciaux (« Aldrich »). Les autres composés ont été préparés suivant les méthodes de 
Saunders (*) (composés 5, 6 et 14), Michaelis ($) (composé 9), Autenrieth (?) 
(composés 10, 11, 12 et 13). 


Les analyses des composés synthétisés ont été effectuées par le service central de micro- 
analyse du C.N.R.S. de Thiais. 


Le spectrographe utilisé était un spectrographe « Perkin-Elmer » modèle 125. 


(*) Séance du 21 juillet 1975. 
C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 12) Série C —— 32 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Étude conformationnelle de la molécule de benzylidène 
aniline. Note (*) de Mlie Jacqueline Berges, Mmes Hélène Perrin et Madeleine Jaffrain, 


présentée par M. Alfred Kastler. 


Calcul de la conformation de la molécule de benzylidèneaniline par les méthodes quantiques 
PCILO et INDO. Comparaison avec les résultats expérimentaux. 


La conformation des bases de Schiff aromatiques a déjà fait l’objet de nombreux travaux. 
Les résultats d'expériences diverses tendent à montrer que, contrairement à leurs homo- 
logues isoélectroniques du type stilbènes et azobenzènes, ces molécules ne sont pas planes. 


Fig. 1. — Molécule de benzylidèneaniline. 


La non-planéité des noyaux benzylidène et aniline a été déduite principalement : 
— de l'examen des spectres ultraviolets [(!), (2), (1; 

— des spectres infrarouge et RMN (‘); 

— de la diffraction des rayons X [($), (£)]. 


Dans le cadre d’une étude théorique sur la relation entre les conformations de ces bases 
et l’aptitude de certaines d’entre elles à former des phases mésomorphes, nous nous inté- 
ressons ici à la molécule de benzylidène aniline (BA). Quelques études théoriques, 
utilisant des méthodes semi-empiriques pi-électroniques (HMO, Pariser-Parr-Pople) 
concluent à une torsion du noyau aniline d’un angle 8 compris entre 40 et 60° par rapport 
au groupement azométhine ({). Ce résultat, obtenu par un ajustement raisonnable des 
paramètres est en bon accord avec les données des rayons X (0 = 55°) [($), ($)]. 

Ayant vérifié que les deux cycles se situent en position trans l’un par rapport à l’autre (?), 
nous avons calculé les conformations de la molécule de BA correspondant à diverses 
orientations des cycles benzylidène et aniline par rapport au groupement azométhine. 
Pour cela, nous avons fait varier l’angle 8 de torsion du cycle aniline autour de la 
liaison C—N (liaison a) et l’angle @ de torsion du cycle benzylidène autour de la liai- 
son C—C (liaison b) (fig. 1). Nous avons utilisé les méthodes quantiques semi-empi- 
riques englobant tous les électrons de valence : le calcul complet de la surface énergé- 
tique E (8, @) a été obtenu par la méthode PCILO; la méthode INDO nous a permis 
d’obtenir les variations des charges nettes et du moment dipolaire de la molécule et de 
vérifier que les minimums énergétiques obtenus par deux méthodes différentes étaient 
situés aux mêmes endroits. 


Les longueurs de liaisons et les angles de valence sont tirés de l’étude aux rayons X de 


Bürgi [(°), (9)]. 
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RÉSULTATS DES CALCULS. — 1° Méthode PCILO. — Nous avons fait varier 0 et @ avec 
un pas de 30°, puis précisé la région des minimums en prenant, dans ces régions, un pas 
de 10°. La carte conformationnelle donne l'énergie calculée en fonction de 8 (en abscisses) 
et de @ (en ordonnées). Le zéro des énergies correspond à la conformation plane { fig. 2). 


Sur cette carte, on peut noter : 


— deux minimums principaux identiques pour 6 = 90-100° (260-270°), et p = ®. 
L'énergie absolue est alors de —70 460,47 kcal/mole; 
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Fig. 2. — Carte conformationnelle E (8, +). 
En abscisses : 0; en ordonnées : . Énergies en kilocalories par mole. 


— deux régions de minimums secondaires pour @ variant de 70 à 100° (260 à 290°) 
et ® de 140 à 220°. 


Afin de mieux mettre en évidence les barrières de potentiel, nous avons tracé les 
courbes (fig. 3) : 


— E (6) pour 6 = 0° : la rotation autour de la liaison a est caractérisée par une barrière 
de potentiel de 4,5 kcal/mole; 
— E (eo) pour 8 = 90°; la barrière de rotation autour de la liaison b est de 2,5 kcal/mole. 


Les effets électroniques mis en jeu dans ces deux rotations sont différents; on s’en rend 
compte en effectuant la partition de l’énergie totale entre énergie de torsion et énergie 
d'interaction entre atomes non liés, suivant la méthode proposée par P. Matzke (). 
Lors de la rotation autour de l’axe b, l’énergie de torsion est supérieure à l’énergie d’inter- 
action entre atomes non liés, alors que cette dernière est prépondérante lors de la rotation 
autour de l’axe a. Dans ce dernier cas, l’interaction entre atomes non liés doit comprendre, 
non seulement les effets stériques — principalement entre les deux hydrogènes en ortho 
du cycle aniline et l'hydrogène azométhine — mais également une certaine délocalisation 
du noyau aniline sur la paire libre de l’azote (tableau). 
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TABLEAU 


Variation relative des énergies de torsion 
et entre atomes non liés (exprimées en kilocalories par mole) 





8 (@ = 0°) AËr AExe @(8—90°  AEr AExr 
0 0 0 0 0 0 
“+ 30 1,248 — 3,246 + 30 1,634 —0,379 
+ 60 2,839 —6,850 + 60 3,916 —1,697 
4 90 3,261 —7,720 + 90 4,592 —1,720 
+ 120 1,968 —6,028 4 120 3,037 —0,649 
+ 150 1,007 —2,867 + 150 0,923 0,898 
+ 180 0,622 —0,223 + 180 0,122 1,758 
2° Méthode INDO. — 4. Barrières de rotation. — L'énergie de rotation autour de la 


liaison a (p = 0°) présente un minimum à —67 826,262 kcal/mole pour 8 = 100°; la 
barrière de rotation est de l’ordre de 5 kcal/mole. 


EF € 
1Keal/mole 1 Kcal/mole 
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Fig. 3. — Barrières de potentiel. 
à gauche : E(0), ® = 0°. 
à droite : E(o), 0 = 90°. 


Par contre, les résultats de cette méthode semblent indiquer une rotation pratiquement 
libre autour de la liaison b pour 0 = 0° et @ = 100° : la barrière de potentiel n’est que 
de 0,3 kcal/mole. 


Par rapport aux résultats de la méthode PCILO, cette barrière semble donc nettement 
sous-estimée alors que les résultats des deux méthodes sont en bon accord en ce qui 
concerne la rotation autour de la liaison a. 


b. Charges nettes et moment dipolaire. — Lors de la rotation autour de l’axe a, la plus 
grande variation des charges nettes ne dépasse pas 0,01 u.a et celle du moment dipolaire 
0,01 Debye. Le groupement polaire est ici le groupement central azométhine; c’est lui 
qui détermine la valeur et l'orientation constantes du moment dipolaire dans le 
plan C-—N = C. La valeur théorique (1,51 D) est en bon accord avec les données expéri- 
mentales (1,60 D) (?) et 1,57 D (?). 


DISCUSSION DES RÉSULTATS. — Les deux méthodes situent le minimum énergétique à 
0 = 90-190° et 6 = 0° pour la molécule isolée. Les études expérimentales effectuées sur 
les solutions ont conclu à une torsion du cycle aniline, mais n’ont pu déterminer l'angle 
de torsion. En phase solide, les rayons X montrent que 0 = 55° et @ — 10°. L’écart entre 
l'expérience et nos résultats peut être provoqué par l'existence, dans le cristal, de forces 
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intermoléculaires, déplaçant le minimum. On constate, en effet, que si on autorise une 
variation d’énergie de 0,5 kcal/mole à partir du minimum, 6 peut varier de 60 à 120° et 
w de —20 à +20°. Ceci est dû au fait que le fond de la cuvette de potentiel est assez plat. 
Il est possible que la méthode HMO précédemment utilisée ({) ait tenu compte implici- 
tement des actions intermoléculaires pour l’ajustement des paramètres ce qui explique 
le meilleur accord avec les résultats expérimentaux en phase solide. 


(*) Séance du 21 juillet 1975. 

€) V. I. MiINkIN, Yu. A. ZHIDANOV, E. A. MEDYANTZEVA et Yu. À. OSTROUMOV, Tetrahedron, 23, 1967, 
p. 3651. 

(2) P. BROCKLEHURST, Tetrahedron, 18, 1962, p. 299. 

6) W.F. SMITH, Tetrahedron, 19, 1963, p. 445. 

€) K. Tagei et E. SarTou, Bull. Chem. Soc. Japan, 42, 1969, p. 1440. 

(5) H. B. BurGi et J. D. DUüNITZ, Chem. Comm., 1969, p. 472. 

€) H. B. BurGïi et J. D. Dunirz, Helv. Chimica Acta, 53, 1970, p. 1747. 

€) V. I Mixx et coll, Dipole Moments in Organic Chemistry, Plenum Press N. Y. London, 1970, 
p. 136. 

(8) P. MATZKE, Thèse 3° cycle, Paris, 1974. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Etude cristallographique de l’éthylène glycol. Note (*) de 
M. Michel Espanol, Me Andrée Manisse, M. Jean-Louis Beaudoin et M! Monique 
Harrand, présentée par M. Alfred Kastler. 


Technique de fabrication et étude de la structure du monocristal d’éthylène glycol. 


Une étude spectroscopique des vibrations des polyalcools ne peut être complète si 
l’on ne dispose pas de monocristaux; après ceux du glycérol (!), nous avons préparé 
ceux d’éthylène glycol qui, à notre connaissance, n’ont pas encore été étudiés. Nous 
avons fabriqué des monocristaux d’un demi-centimètre cube environ qui, taillés et polis, 
mesurent quelques dizaines de millimètres cubes et sont exempts de défauts importants. 
L’éthylène glycol, CH,OH — CH,OH, liquide incolore, est très miscible à l’eau et très 
hygroscopique (point de fusion —17°C). 


TECHNIQUE DE FABRICATION DES MONOCRISTAUX (?). — Les cristaux ont été obtenus par 
solidification du liquide pur (éthylène glycol « Merck ») séché sur tamis moléculaires. Par 
refroidissement, le glycol reste en surfusion jusqu’à —24°C environ et à cette température 
le moindre choc provoque la cristallisation rapide. La cristallisation doit être effectuée 
en atmosphère anhydre dans une boîte à gants qui puisse contenir un microscope 
polarisant et un banc de polissage. Elle est constituée d’une enceinte principale munie 
d’un sas. Le refroidissement est assuré par une circulation d’azote liquide dans une 
canalisation de cuivre placée à l’intérieur de l’enceinte. Un ventilateur assure l’homo- 
généisation de la température. La température désirée est régulée à + 0,5°C par un 
système «tout ou peu» commandé par un thermomètre à contact. La température 
de —20°C est atteinte en quatre heures environ et l'isolation thermique permet 
d’atteindre des températures voisines de —40°C. 

La boîte à gants étant préalablement desséchée avec de l’actigel pendant 24h, la 
fabrication des cristaux se déroule comme suit : 

— refroidissement du liquide pur, placé dans plusieurs cristallisoirs à —20°C + 0,5°C 
de façon à le garder en surfusion, 

— ensemencement du liquide avec des germes microscopiques obtenus en grattant 
un bloc polycristallin, 

— développement des germes après élévation rapide de la température et stabilisation 
à —18 + 0,5°C, 

— prélèvement et transfert des monocristaux dont la dimension est de l’ordre du 
millimètre. Ils sont déposés à la surface du glycol liquide contenu dans les autres 
récipients, 

— croissance des cristaux : leur volume atteint environ 0,5 cm° au bout de 4 à Sh. 


Pendant toute la période de croissance, les cristaux flottent à la surface du liquide. 
Ils sont ensuite essuyés et conservés à —30°C. 


ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. — Symétrie extérieure. — Les cristaux obtenus sont de 
deux types suivant la face en contact avec la surface du liquide : ceux de type I (fig. 1) 
doivent être considérés comme des moitiés de cristaux de type If. 
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Les angles ont été mesurés avec un goniomêtre à contact, la boîte à gants ne 
permettant pas l’utilisation d’un goniomètre optique. Après un grand nombre de 
mesures, nous estimons l’angle $ à 90 + 1°. A cette précision, le prisme primitif est 
droit et le cristal orthorhombique. 


— Valeur des angles des faces : 
m:m= 125; m:g=117°; e:e—= 105; e :g=127°. 


Les éléments de symétrie observés sont les suivants : trois axes binaires À, A', A’, 
trois plans de symétrie M, M', M” respectivement perpendiculaires aux axes et donc 













Mess ntitonene 


Fig. 1. — Monocristaux d'éthylène glycol. 


un centre de symétrie (fig. 1). Lors des opérations de taille, on constate que les plans 
parallèles au plan M sont des plans de clivage facile. 

L'étude du faciès de la figure 1 montre que les faces cristallines { 0, 4,0 }, {4,k,0 } 
et {0, 4,1}, sont compatibles avec les classes m», m, m(D;,) et 2, 2, 2 (D,) et exclut 
apparemment la classe 2, m, m(C;,). 

— Rapport des paramètres de la maille élémentaire. — Les rapports ont été obtenus 
à partir des valeurs des angles entre les faces, les faces ayant été identifiées comme 
suit : m(110), g (010), e (011). 

On obtient les rapports : a/b = 0,50 + 0,03, c/b = 0,75 + 0,05, soit : 


a:b:c—=90,50 : 1 : 0,75. 


Optique cristalline. — Le phénomène d’interférence en lumière convergente a été 
observé au microscope sur des lames (1 à 3 mm d'épaisseur) parallèles aux plans de 
symétrie du cristal. Ces lames ont été sciées au moyen d’un fil chauffant, puis polies 
sur des disques recouverts de papier abrasif ou de soie. 

Les figures d’interférence des lames parallèles à M montrent des ares de lemniscates 
et des houppes formant une croix noire par rotation de la platine : ceci indique que 
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le cristal est biaxe. L’angle des axes optiques étant grand, les foyers des lemniscates 
n'apparaissent pas dans le champ du microscope. La forme des courbes et la déforma- 
tion de la croix noire par rotation des lames M et M’ montrent que les axes optiques 
sont dans le plan M" et que leur bissectrice aiguë est confondue avec l’axe A. Pour le 
vérifier, nous avons observé des lames parallèles aux faces (e) : les figures d’interférence 
obtenues (fig. 2) montrent que ces lames sont normales aux axes optiques [le défaut 
de centrage est dû à un manque de parallélisme de la lame avec (e)]. L'angle e : e étant 
de 105°, on estime que l’angle aigu des axes optiques vaut 75°. 





Fig. 2. — Figure d’interférences de lames 1 aux axes optiques. 
— Indices de réfraction. — Ils ont été mesurés avec un réfractomètre de Pulfrich, 


dans la boîte à gants. Le liquide de contact employé a été le sulfure de carbone. Deux 
méthodes ont été utilisées : celle de réfraction limite qui exige des échantillons bien 
taillés et celle de réflexion totale. Les angles sont mesurés à 20° près à cause du contraste 
faible et de la difficulté d’assurer le parallélisme entre la direction de la lumière polarisée 
et les axes de symétrie du cristal; les indices obtenus respectivement suivant A, A 
et A" sont : 


ñn, = 1,430 + 0,002, n, = 1,422 + 0,002, nn = 1,425 + 0,002. 


La biréfringence du glycol est donc faible. L'indice n, étant porté par la bissectrice 
aiguë des axes optiques, le cristal est optiquement positif et le demi-angle V des axes 
est donné par la relation 

1,2 2 2 
[RG (in h}) 


tgV = =: 
\ A? (nÿ Er) 


= 0,778, d'où 2V:=76°, 


valeur en accord avec celle obtenue directement; ceci montre que la précision sur les 
indices est meilleure que celle indiquée. 


Valeurs des paramètres par diffraction des rayons X. — Ils ont été mesurés par la 
technique du cristal oscillant en utilisant un rétigraphe « Nonius » (*). Le refroidissement 
est obtenu par projection d’un jet d'azote gazeux sur le cristal. Les échantillons 
(aiguilles de 3 à 4 mm de long et d'environ 1 mm de diamètre) sont taillés parallèle- 
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ment aux trois directions cristallographiques. A partir de plusieurs échantillons, nous 
avons obtenu suivant A”, A’ et A : 


a=5,15+0,05À, b=937+004À, ce=7,15+002À 


Les rapports a : b : ce = 0,55 : 1 : 0,76 sont en accord avec les valeurs déduites des 
inclinaisons des faces. 

La masse volumique du glycol solide, à —25°C, est égale à 1,20 + 0,05 g.cm°* 
l'incertitude relativement importante provient du fait que le liquide de comparaison, 
le sulfure de carbone, est encore volatil à —25°C. 

De ces résultats, on déduit le nombre de molécules dans la maille élémentaire du 
glycol : Z = 4(d,, = 1,194). 

Etude de la symétrie au moyen des rayons X. — Les diagrammes de cristal oscillant 
ou de Laüe ne sont pas parfaits : le dépôt de givre et les vibrations produites par le 
jet d’azote de refroidissement peuvent masquer certaines taches des clichés : cependant 
nous avons observé l’existence de trois miroirs sur les clichés relatifs aux trois directions 
cristallographiques. Nous concluons à une classe de Laüe mm m. 


alc 


CoNcCLUSsION. — Le cristal d’éthylène glycol est biaxe, l’angle des axes optiques valant 76°. 
L'étude de la symétrie extérieure et les diagrammes de rayons X sont en faveur d’une 
symétrie orthorhombique que nous avons vérifiée par spectroscopie. Sachant qu’il y a 
quatre molécules par maille, la théorie des groupes permet de prévoir la composition 
du spectre de vibration en fonction de la structure du monocristal et permet d’en 
déterminer le groupe facteur ($). 


(#) Séance du 21 juillet 1975. 

(t) J. L. BEAUDOIN, J. VADORIN, À. MaNIssE et M. HARRAND, Comptes rendus, 277, série B, 1973, p. 49. 

(2) M. EsPANOL, Thèse C. N. A. M., Reims, avril 1975. 

() A. MaNIssE, J. L. BEAUDOIN, M. EsPANOL et M. HARRAND, Comptes rendus, 281, série B, 1975, 
(à paraître) 

(*) En collaboration avec M° Delaunay et M. Kappenstein, Laboratoire de Chimie minérale. 


Laboratoire de Recherches optiquess 
Faculté des Sciences de Reims, 
51062 Reims Cedex. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (22 septembre 1975) Série C — 449 


CHIMIE MINÉRALE. — Potentiel induit par la diffusion de l'hydrogène dans le palladium. 
Note (*) de MM. Jean-François Marêché, Jean-Claude Rat et Albert Hérold, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La mesure directe du potentiel associé au mouvement des atomes d’hydrogène diffusant sous 
l'effet d’un gradient de concentration dans le métal permet d’en évaluer la charge. 


L’hydrogène en insertion dans divers métaux (palladium et ses alliages avec l’argent, 
éléments IV, et V,) migre en sens inverse des électrons lors du passage d’un courant 
électrique [(*) à (12), L'étude quantitative de ce phénomène permet de déterminer une 
mobilité apparente pour les atomes en insertion. La comparaison de cette mobilité avec 
celle calculée à partir du coefficient de diffusion thermique donne la « charge apparente » 
des particules. Dans le cas du palladium et de ses alliages, cette charge est positive et 
comprise entre 0,3 et 0,7 unités élémentaires selon le coefficient de diffusion thermique, 
mais la signification de cette charge est discutée. 


Si l’on admet que les atomes en insertion migrent sous l’action du champ électrique 
direct de façon sensiblement indépendante des autres porteurs, elle représente la charge 
effective des atomes insérés et renseigne donc sur leur état électronique. 


Mais selon certains auteurs (1) la charge portée par les atomes insérés est écrantée 
par les électrons, de sorte que ces atomes ne « sentent » pas le champ direct. Leur migra- 
tion lors du passage d’un courant serait alors due à l’action de deux forces : celle prove- 
nant de la polarisation de l'écran d'électrons sous l’action du champ, et la résultante 
des impulsions reçues des autres porteurs de charge en mouvement. 


Rappelons que dans un fil de palladium maintenu à 600°C sous 1 atmosphère d’hydro- 
gène et parcouru par un courant de 1 À, pour 1 F transporté par les électrons, le fil est 
parcouru par environ 4.107 atomes grammes d’hydrogène. 


Les expériences décrites dans la présente Note visent à évaluer la charge des particules 
en l'absence de champ électrique. 


PRINCIPE DE LA MESURE. — Si des particules chargées diffusent dans un fil métallique 
sous l’action d’un gradient de concentration, une différence de potentiel apparaît aux 
extrêmités du système diffusant. 


Connaissant le coefficient de diffusion thermique, la mesure directe de ce potentiel 
permet de déterminer sans ambiguité le signe de la charge apparente et sa valeur approxi- 
mative. 


Le système diffusant est constitué par un fil de palladium contenu dans un tube de verre 
scellé en son milieu. Une sortie de courant en fil d’or ultra-pur est soudée de chaque côté 
du palladium. 


La tension fournie par un seul système s’étant révélée beaucoup trop faible pour être 
commodément mesurable, l’appareil contient neuf systèmes identiques en série du point 
de vue électrique et en parallèle du point de vue des gaz. En pratique aux deux sorties de 
courant en or sont soudés alternativement un fil de palladium et un fil d’or de 2,5 cm de 


450 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (22 septembre 1975) 


long, enrobés de verre. Les soudures or-palladium sont placées dans des gaines réfrac- 
taires permettant l’accès des gaz. L'ensemble se comportant comme une pile thermoëélec- 
trique a nécessité un four possédant une très grande homogénéité de température ainsi 
qu’une excellente régulation. Ce four comporte trois enroulements et deux bouchons 
chauffants, ainsi qu’un garnissage interne. La puissance admise à chaque élément est 
dosable séparément. 












bouchon 


vide chauffant 





hélium 
ou H3 





amiante tube de cuivre chromé 


tubes réfractaires 


CONDUITE D’UNE EXPÉRIENCE. — Les fils sont préalablement dégazés sous vide, puis 
l’appareil est rempli d’hélium pur. Il est alors nécessaire d’obtenir un équilibre thermique 
parfait entre les différents groupes de soudures. Le remplacement de l’hélium par de 
l'hydrogène ou du deutérium dans l’un des compartiments provoque sa dissolution et sa 
diffusion dans le métal vers l’autre compartiment. Il apparaît alors une différence de 
potentiel extrêmement faible, de l’ordre de quelques micro-volts, qui est lue sur un enre- 
gistreur Kipp et Zonen sur la gamme 20 micro-volts. Le bruit total est d’environ 0,2 pV, 
il constitue la principale cause d’erreur et limite la précision des mesures à 10 %. 


Connaissant le cæfficient de diffusion thermique, la solubilité du gaz dans le métal et la 
résistivité de ce dernier, ilest possible de calculer la charge apparente des particules diffusantes. 
Les expériences ont été réalisées à la température de 700°C. Nous avons utilisé pour les 
calculs, le coefficient de diffusion de Züchner (**) dans le cas de l’hydrogène. La valeur 
de la charge efficace trouvée, soit + 0,44 unité élémentaire ne varie pas de façon signifi- 
cative avec la pression du gaz. Elle est très voisine de celle obtenue en électromigration (?). 
Dans le cas du deutérium, le coefficient de diffusion de Gol/Tsov (!*) a été utilisé. La 
charge efficace est égale à + 0,35 unité élémentaire. 

En conclusion, nos expériences montrent une ionisation positive des atomes d’hydro- 
gène dissous dans le palladium qui persiste malgré l’absence de champ électrique. L'ioni- 
sation des atomes en insertion semble être due principalement à l’entourage électronique 
crée par les atomes métalliques. Les mesures sont très délicates et l'étude systématique 
de tous les paramètres exigera une amélioration de l’appareillage. 


(#) Séance du 7 juillet 1975. 
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(3) J. N. PRATT et R. G. R. SELLORS, Electrotransport in Metals and Alloys (Trans Tech. Publications, 
1973). 

(+4) H. ZUCHNER, Z. Naturforsch., 25 a, n° 10, 1970, p. 1490. 

(5) V. A. GoL/Tsov, V. B. DEMIN, V. B. VYKHODETS, G. E. KAGAN et P. V. GEL/D, Fiz. Metal Metal- 
loved, 29, n° 6, 1970, p. 1305. 


Laboratoire de Chimie du Solide 
associé au C.N.R.S., n° 158, 
Service de Chimie minérale appliquée, 
Case officielle n° 140, 

54037 Nancy Cedex. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (22 septembre 1975) Série C — 453 





CHIMIE MINÉRALE. — Application de la règle du produit de fréquences à l’étude des 
oxocomplexes monosubstitués par le fluor : cas du soufre VI. Note (*) de M€ Michèle 
Deporcgq-Stratmains et M. Pierre Vast, présentée par M. Georges Champetier. 


L'extension de la règle du produit de Teller et Redlich a été appliquée à l’étude des oxocomplexes 
monosubstitués par le fluor. Dans le cas particulier des ions sulfate et fluorosulfate monovalents 
le produit des fréquences d'espèces A, ou A, et F, suit une loi linéaire fonction du rayon ionique 
du cation. Ceci peut s'expliquer par un pourcentage de liaison dx —p 7 variable entre les coordinats 
et les orbitales 4 vacantes du soufre. 


Lorsque l’on fait une substitution isotopique d’un ou de plusieurs coordinats d’un grou- 
pement AL,, il est possible de prévoir les fréquences du nouveau groupement AL’, L,_, 
à partir de la règle du produit de fréquences ou règle de Teller et Redlich (*). Cette règle 
implique que seules les masses sont différentes. Dans le cas où la substitution est faite 
par changement d’atome, non seulement les masses, mais la géométrie de AL’, L,.. 
vont changer. Il est possible néanmoins d’exprimer à nouveau la règle des produits de 
fréquences en introduisant une constante tenant compte de cette substitution. 

C. Cerf (?) a montré, que pour des structures tétraédriques AY, et AY, X correspondant 
à des groupes de symétrie 7 d et C;, cette règle peut s’écrire, en ne tenant compte que des 
vibrations d’espèces À, et F, : 


(Vi Va vs)" AX3 Y …e OI (ue) = Pak :v 
ChATA AE NA 7 mx May, AU 

où m est la masse des coordinats, M est la masse des ensembles AY, et AY, X, Kxy est une 
constante qui permet de tenir compte de la variation de la matrice F (matrice énergie 
potentielle) dans l’équation séculaire de Wilson (!) lorsque l’on substitue Y par X; elle 
peut s’exprimer par cette relation proposée par C. Cerf (?) concernant les édifices AX4 
et AY, : 


Fx = kèv.Fy. 


Cette constante k,;y a été déterminée pour différentes substitutions et Cerf a montré 
en particulier que Ke, = 1,40 et K,,5, = 1,12 et Kiy, = 0,86. Ces valeurs sont indépen- 
dantes de la nature de l’atome central et de la géométrie de l'édifice atomique et ne dépen- 
dent que de la nature de la substitution. 


Nous nous sommes proposé d’étendre cette étude aux composés oxygénés et oxo- 

: z ne A 1/2 
fluorés. Nous avons tracé le graphe donnant la variation de PAk.y (Maxy.) !? en fonc- 
tion de Phi? (M,,,)/? pour différentes molécules ou ions dont les fréquences ont été 
extraites de (!) sans qu’il soit fait précision de la nature du cation. Nous obtenons la 


figure 1. On voit que 
1/2 
kor(® ) #14 
mo 


ce qui nous donne Kor # 1,28. Il est intéressant de constater que cette constante ne tient 
pas compte de la phase des composés considérés ni du fait qu'ils soient ioniques ou molé- 
culaires. 
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Parmi l’ensemble de ces oxofluoro complexes, l'ion fluorosulfate présente la parti- 
cularité suivante : la fréquence v,(A ) correspondant à l’élongation de la liaison S-—F pré- 
sente des glissements de fréquence importants (150 cm =!) (*) suivant la nature du cation 
contrairement aux autres coordinats des sulfates monosubstitués (CI, OH, NH, , etc.). Cette 
remarque semble être en contradiction avec la règle de Cerf faisant intervenir la cons- 
tante Kor. Nous avons alors considéré des couples FSO;/SO;” pour différents cations 


6090 


400 


200 








Fig. ] 


monovalents. Nous avons trouvé comme fréquences d’espèces À, et F, les valeurs sui- 
vantes (tableau), ce qui permet d’accéder à la constante K,- par l’intermédiaire des pro- 
duits de fréquences. 


Nous remarquons que la valeur trouvée pour K,-£ est d’autant plus élevée par rapport 
à la valeur attendue que le cation à un rayon ionique plus grand. Cette variation a été 
déjà expliquée par C. Cerf (2) pour les changements d’atome central des composés AX4 
et AY. Il fait intervenir à partir des considérations de (*) le phénomène de la rétrodona- 
tion; or Cruickshank (*) explique également ainsi les distances anormalement courtes 
des liaisons S—O dans les sulfates et autres dévivés du soufre VI par l'existence de liaisons 
dn—p x. On peut en déduire que le taux de rétrodonation, dépendant de la densité élec- 
tronique de la couche valentielle, varie avec le pouvoir polarisant du cation. 

Or l'ion fluorosulfate, contrairement à l'ion sulfate, voit fortement varier une fré- 
quence de ia vibration (v S—F) en fonction de la nature du cation. Il y a donc un phéno- 
mène de compensation entre les trois fréquences considérées dans les produits P,, ou 
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P,,r, Pour ces deux ions. Pour s’en assurer nous avons tracé la variation de ces produits 
en fonction du rayon ionique. Nous obtenons des droites (Jig. 2). Il en est d’ailleurs de 
même pour les autres groupements XSOY associés à des ions mono ou bivalents. Nous 
interprétons pour l’instant ces variations de P,, en supposant une variation de la taille 
des anions sous l’influence du pouvoir polarisant des ions jouant eux-mêmes sur la densité 
de la couche valentielle de XSOY. Suivant la nature du coordinat X dans le groupement 


10 
FR 





0 05 1 45 F5 À 
Fig. 2 


XSO; les glissements des fréquences d’élongation S—O et S—X diffèrent en importance. 
Ceci pourrait être relié à l’effet néphélauxétique spécifique de chaque coordinat. 





TABLEAU 
SO; - FOS; 
ER + mm, 
Fe 

À: ea P P 

Vi V3 Va Go) Vi V2 Vs (05) Kor 
CSS near use 968 1 100 615 6 540 1078 (*) 715 558 4 300 1,42 
Rbisi issus - - _- - 1 072 (*) 728 564 4 400 - 
Sen dote 980 1 120 620 6 805 1 081 (*) 745 568 4 540 1,39 
Anis ah da Eee _ _ _- _ 1 057 787 565 4 700 _ 
Nas sel dette 1 000 1125 615 6 920 1 095 (*) 785 565 4 855 1,33 
Li 


start ae ds dE 1 025 1 145 615 7215 1118 (+) 812 573 5 200 1,29 
() Référence (5). 


C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 12) Série C — 33 
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Une dernière remarque peut être faite. Le fluorosulfate d’argent a son point représen- 
tatif sur la courbe de la figure 2 bien que les fréquences d’élongation v, et v, soient aber- 
rantes si l’on considère leurs variations en fonction du rayon ionique. Il semble donc que 
le produit P,, pour un groupement XSO; doit permettre d’accéder globalement au-pour- 
centage de retrodonation de l’ensemble des liaisons S—X et S-—O suivant le cation et 
d’expliquer ainsi les propriétés chimiques des dérivés monosubstitués du soufre VI. Nous 
préciserons ultérieurement nos conclusions à ce sujet. 


() Séance du 7 juillet 1975. 

() K. NAKAMOTO. Infrared Spectra of Inorganic and Coordination Compound, second edition, Wiley 
ntersciences, 1970. 

(2) C. Cerr, Thèse, Lille, 1972. 

6) Woozr New Pathways in Inorganic Chemistry, Cambridge University Press, 1968, p. 358. 

(*) E. WENDLING et S. MAHMOUDI, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 5. 

(5) D. W. J. CRUICKSHANK, J. Chem. Soc., 1961, p. 3486. 

(5) A. RUOFF, J. B. MiLnE, G. KAUFMANN et M. LEROY, Z. Anorg. All. Chem., 372, 1970, p. 119. 


M. D.S. : 
Laboratoire Spectroscopie Raman; 
P. V.: 
Laboratoire Chimie minérale I, 
Université des Sciences et Techniques de Lille, 
B. P. n° 36, 59650 Villeneuve d’Ascq. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation de deux composés dans le système Ca-Ga-As : 
Ca;Ga,As, er Ca;Ga;Ass. Note (*) de MM. Patrick Verdier, Marcel Maunaye, 
Roger Marchand et Jean Lang, présentée par M. Georges Champetier. 


Les arséniures CasGaAs, et Ca4Ga,Ass ont été préparés par chauffage à 1 000°C de mélanges 
d’arséniures binaires et de corps simples appropriés. [ls sont de couleur noire et s’hydrolysent assez 
facilement, Leur diagramme Debye-Scherrer a pu être indexé : 


Ca:GaAss est de symétrie orthorhombique : a = 13,224 À, b = 11,357 À, c — 4,138 À. 
CasGa;Ass est quadratique : a = b = 3,96 À, c = 38,8 À. 


Malgré les nombreuses études concernant l’action de GaAs sur différents arséniures, 
les composés ternaires connus contenant du gallium et de l’arsenic sont rares. 

LisGaAs, (!) est un arséniure double tandis que Pt,GaAs (?) est un alliage dans lequel 
s’insèrent les atomes d’arsenic. L’étude du système Ca-Ga-As, entreprise pour comparer 
ses résultats avec ceux qu’a fourni le système azoté analogue (*), a permis de mettre en 
évidence plusieurs composés. Cette présente Note donne les caractéristiques de deux 
d’entre eux. 


Leur préparation par combinaison directe des éléments s’est avérée impossible car les 
produits de réaction adhèrent très fortement à leurs contenants ce qui rend aléatoire 
l’identification des phases. Nous avons donc travaillé avec des mélanges convenables 
des arséniures binaires GaAs, CaAs et Ca,;As,. Ces deux derniers étant difficiles à obtenir 
purs, nous nous sommes contentés de faire réagir les quantités adéquates de calcium et 
d’arsenic pour avoir des poudres présentant respectivement un rapport atomique, déter- 
miné par l’analyse chimique, égal à 1 et à 3/2. Toutes les expériences ont été menées en 
tubes de silice scellés sous un vide de 107? Torr puis chauffés pendant 24 h à 1 000°C. 


Nous avons ainsi mis en évidence deux composés définis : CasGa,As, et Ca,Ga;Ass. 


CasGa456. — Il est obtenu selon : 
Ca3As,+2GaAs+2CaAs — Ca;Ga,Ass. 


C’est un produit noir, sensible à l'humidité atmosphérique. Il est caractérisé par son 
diagramme Debye-Scherrer (Tableau I). 


Le chauffage de mélanges plus riches en arsenic, correspondant par exemple à la compo- 
sition : 3Ca-1Ga-6As, conduit à l’obtention d’un mélange polyphasé dans lequel nous 
avons isolé CasGa,As; sous forme de monocristaux. Leur étude par diffraction des 
rayons X révèle une maille orthorhombique dont les paramètres, calculés à partir du 
diagramme Debye-Scherrer, ont été affinés par une méthode de moindres carrés : 


a=13,224(2)À, b=11,357(2)À, c=4,138(6)À 


Les écarts-types figurent entre parenthèses. 


La densité mesurée par la méthode de la poussée hydrostatique dans le tétrachloro- 
méthane est d,,, = 4,11, en bon accord avec la densité calculée (4, = 4,218) pour un 
nombre d’unités formulaires par maille Z = 2. Le groupe spatial est P bam. L'étude 
structurale complète est en cours. 
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TABLEAU I 

hkI divs (À) deu> (À) To hKI divs (À) desc (À) IA 
210... 5,72 5,714 Sous 1,514 1,515 t 
dede ot 4,28 4,308 6422 du 1,495 
Heu 3,73 3,730 fe RD 1,495 1,492 m 
Pad, Le 3,63 3,639 # 252... 1,490 
D Des ee 3,46 3,482 F tO st 1,457 
lens … 3,351 | Re te 194 1,452 d 
ES RTS Fe 3,344 Roue de 1,411 
ATOS Au 3,16 3,174 He AD , 1,413 © 
due 2,978 2,984 ft 162... 1,389 
bi 2,907 2,916 # 280... NE 407 1,388 f 
4 D 0 ssce 2,858 2,857 f 452... 1,388 
Since 2,726 2,733 m  380.......... 1,351 
ide 2,655 2,664 En TDi 1,355 
TN 2,607 2,609 He 203 ue Eee 1,350 dE 
des 2,564 2,576 mf 841... 1,350 
Alec 2,508 2,518 te Dlitee 1,336 
SA Danse 2,383 2,387 OPEN 1,339 1,337 f 
deb 2,353 Ds . 0 CUS nee 1,336 
PO NE 2,154 2,154 me DA dunes 1,300 
AD Lieu 2,074 Prin 1,296 1,290 t 
DO 2,070 2,069 | SR 1,291 
A ue 2,067 de cu 1,282 
ou 1,973 1,969 Baie LA 1,283 “ 
june 1,935 1,935 fe 23e 1,272 
Étlsiet 1,917 HO nimes 1,273 
AA ou 1,912 1,910 TEE Aire 1,270 1,271 t 
Dit 1,906 Pod cn. 1,272 
O6 One 1,893 1,893 Re Re 1,272 
DD 1,865 aan 1,257 
Po Les 1,863 nes 1,253 f 
Ne 1,816 1,814 RTS iAU 1,246 
LÉ NRERES 1,781 1,779 m 481... | 1,244 
de Li 1,721 MAD anse 1,243 
Sgen Le { 1,723 RU annee | AE 1,245 f 
ds hs 1,705 AH 1,242 
TL Ep 1,699 re | 1,244 
Sur 1,676 DO sr 1,164 
042... | 7878 1,672 D: do 1,164 
BU nos 1,651 1,653 Po AA 1,161 

f 
DA D ta 1,622 1,621 ABS os Le 1,163 Fe 
HA tue 1,563 Suns 1,161 
Si 1368 1,565 Den 1,161 


Ca4GazAss. — Avec nos conditions opératoires la préparation de ce composé nécessite 
l'emploi d’un mélange initial constitué d’arséniures binaires additionnés de calcium 


métallique. 
Ca3As, +3GaAs+Ca — Ca;Ga;Ass 


L'expérience montre que l’homogénéisation de la masse au cours de la réaction 
s'effectue correctement. 
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Le composé de couleur noire est hydrolysé par l’humidité ambiante. Son diagramme 
Debye-Scherrer est donné dans le tableau IF. 





TABLEAU II 

kk 1 déss (A) de (À) Ho hk 1 des (À) sie (À)  I/lo 
l'OS Srecte 3,51 3,530 m  1019......... 1,807 1,816 tf 
150: Tiriseiuse 3,21 3,224 PO 2 Siren. 1,728 1,728 mf 
10 9......... 2,90 2,918 m 12. Ts 1,699 1,688 f 
LL Dieu 2,77 2,774 fe. DOS 1,639 1,639 f 
1011......... 2,61 2,635 É : L O0 2x 1,546 1,553 ttf 
0 0 16......... 2,45 2,425 fr <É 005 1,430 1,445 ttf 
1013......... 2,40 2,385 tt. 22-20: 1,401 1,401 mf 
11 10......... 2,26 2,272 ttf 21 19......... 1,336 1,339 mf 
10 fSis ss 2,16 2,166 ttf 30 1......... 1,327 1,320 tf 
20: Osésnsee 1,983 1,982 Fe DOSiuiescse 1,294 1,303 ttf 
1Ld ae | 1,971 D 'A2S risisent 1,168 

02: 2m ie 1981 1,971 7. JL AD LI 1,169 Ë 
20 Gi. 1,914 1,895 f  1314......... 1,143 1,142 mF 
20 8......... 1,855 1,835 ttf O2 28......... 1,132 1,136 mf 


Au cours de nos manipulations, nous avons pu isoler un monocristal de qualité suffi- 
sante pour amorcer l’étude cristallographique. L’examen des clichés obtenus selon les 
méthodes classiques révèle une maille quadratique dont les paramètres ont été affinés 
à partir des données du diagramme Debye-Scherrer (tableau IT). 


a = b = 3,96(1) À, c =38,8(1) À. 


Les écarts-types sont indiqués entre parenthèses. 

Les clichés font de plus apparaître une surstructure correspondant à la maille suivante 
a'=4a= 15,84 À; c' = c = 38,8 À. 

L'étude structurale a dû être différée car nous ne disposons pas encore d’un cristal 
de qualité suffisante pour la mesure des intensités diffractées. 


(*) Séance du 21 juillet 1975. 

(!) R. JuzA et W. SCHULZ, Z. anorg. allgem. chem., 275, 1954, p. 65. 

G@) M. EL-BoraGy et K. SCHUBERT, Z. Merallk., 61, (8), 1970, p. 579-584. 

() P. VERDIER, R. MARCHAND et J. LANG, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 607. 


Laboratoire de Chimie minérale C, 
U. E. R. « Structure et Propriétés de la Matière », 
avenue du Général-Leclerc, 
35031 Rennes Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse et l’étude de quelques niobioporphyrines. 
Note (*) de MM. Roger Guilard, Bernard Fliniaux, Bernard Maume et Pierre Fournari, 
présentée par M. Henri Normant. 


L'action du pentachlorure de niobium sur diverses porphyrines conduit à des systèmes compor- 
tant deux squelettes niobioporphyriniques, les deux atomes de niobium étant par ailleurs liés entre 
eux par un pont oxygène. L'action de l’acide acétique sur les métalloporphyrines obtenues se traduit 
par une rupture au niveau du pont oxygène et la fixation d’un groupe acétate sur le métal. 


Les seuls résultats actuellement connus dans le domaine des porphyrines dérivées du 
niobium sont ceux signalés par Buchler [(1), (2)], qui a étudié l’action du pentachlorure 
de niobium sur l’octaéthylporphyrine (OEP)H, et obtenu des produits pour chacun 
desquels est proposée la structure qui apparaît la plus hautement probable. 

Parallèlement aux recherches effectuées sur des titanoporphyrines (Ÿ) nous avons repris 
l’étude de Buchler en l’étendant à deux autres coordinats : la tétraphénylporphyrine (TPP)H, 
et l’octaméthylporphyrine (OMP)H, ; les diverses porphyrines répondant à la formule 
générale 1 : 


R Re R 
R! R! 
R2 R? 
R! rl 
RI R R 
1 


avec R! = C,Hs, R?=H:  (OEP)H, la; 
R' = H, R? = CéHs : (TPP)H, 16; 
R!'=CH;, R?=H: (OMP)A, 1 c; 
notre objectif étant de préciser l’influence de la nature de la porphyrine et celle du métal 


sur la réactivité chimique et les caractéristiques structurales des métalloporphyrines 
obtenues. 


La porphyrine et le pentachlorure de niobium (proportions relatives 1/3) sont dissous 
dans le benzonitrile et le mélange est porté à ébullition. Après hydrolyse, le brut réac- 
tionnel est chromatographié et l’on isole finalement avec un bon rendement (80 %) une 
niobioporphyrine de type 2 : 


O=Nb—0—Nb=0 


* 


462 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (22 septembre 1975) 








les liaisons libres issues de chaque atome de niobium symbolisant les quatre liaisons 
métal-azote; 14, 1b donnent respectivement naissance à 2a(C;,H33N8Nb203) et 
2 b (Cs53H56NaNb20:3). 


Buchler (?) a signalé la possibilité d’observer un arrangement structural tel que 2 mais 
la réalité de l’existence des métalloporphyrines correspondantes n’a jamais été établie. 
La structure envisagée suggère une disposition octaédrique autour de l’atome métallique 
et laisse à penser que le pont oxygène est relativement labile; effectivement, par recristal- 
lisation dans l’acide acétique, les métalloporphyrines de type 2 conduisent aux produits 3 : 


/ 
4 
4 
# 
4 


O= Nb —-0-CO-CH; 


x 


qui cristallisent avec une molécule d’acide acétique : 2 a, 2 b conduisant respectivement 
à 3 a (C38H47NaNbO3, CH3COOH) et 3 b (Cu6H3:NaNbO3, CH;,COOH). 


La structure des composés des types 2 et 3 découle et des résultats analytiques et de 
l’étude de leurs caractéristiques spectroscopiques. 


Sur le spectre ultraviolet des composés 2 on note la présence d’une bande intense de 
Soret (2 a : 402 nm, 2 b : 419 nm) et dans le visible apparaissent une ou deux bandes 
de faible intensité entre 530 et 570 nm. Pour les dérivés 3, la position de la bande de Soret 
est très voisine de celle signalée pour leurs précurseurs 2 mais dans le visible, entre 520 
et 580 nm, se manifestent un plus grand nombre de bandes d’absorption (respecti- 
vement 2 et 4). 

En RMN et, contrairement à ce qui est observé pour les titanoporphyrines, la 
complexation des composés 1 se traduit par un blindage des divers types de protons; 
de plus, pour 2b, les protons phényliques deviennent magnétiquement équivalents. 
Ce résultat est vraisemblablement dû au fait que ces protons sont simultanément dans 
deux zones d’anisotropie des liaisons niobium-oxygène et la résultante de ces effets est 
pratiquement nulle. De façon générale les protons de 3 a et 3 b sont assez nettement : 
déblindés (0,1 < Aë < 1,0.107%) par rapport aux protons correspondants de 2 a et 2b. 
Par ailleurs, les protons phényliques ortho et méta, para de 3 b résonnent à des champs 
différents. 

Les spectres infrarouges des composés de type 2 montrent une bande intense, vers 
695 cm” }, qui pourrait être attribuable à la vibration vw. Dans le cas des composés 3 
on observe également une bande à 700 cm! et elle est accompagnée d’une bande très 
intense à 900 cm”!, bande absente du spectre des produits 2. L’absorption à 900 cm”! 
serait caractéristique (!) d’une double liaison niobium-oxygène. 


En spectrométrie de masse, et pour les produits 2, apparaît le pic moléculaire 
(2 a : 1298; 2b : 1458); le pic parent est celui de [(OEP)Nb=0O]* ou [(TPP)Nb=0*]. 
Aux valeurs de m/e plus faibles, on retrouve la succession des pics caractéristiques de 
la fragmentation des coordinats porphyriniques. Pour les composés 3, le pic moléculaire 
n’apparaît pas mais le pic parent est le même que celui des produits 2. 
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L'ensemble de ces résultats nous paraît justifier pleinement les structures que nous 
avons attribuées aux niobioporphyrines synthétisées et nos premiers résultats relatifs 
aux porphyrines dérivées de (OMP)H, nous semblent traduire des arrangements struc- 
turaux de types 2 et 3. Cependant la disposition spatiale des atomes constitutifs des 
diverses molécules — et plus particulièrement celle des composés 2 — ne peut être déduite 
de l’analyse des spectres observés. Une étude cristallographique, actuellement en cours (*) 
permettra de préciser les caractéristiques structurales des diverses niobioporphyrines 


obtenues. 


(*) Séance du 21 juillet 1975. 

€) J. W. BucuLer et K. RonBoCK, Inorg. Nucl. Chem. Letters, 8, 1972, p. 1073. 

€) J. W. BuCHLER, L. Pupre, K. Rousocx et H. H. SCHNEEHAGE, Ann. N. Y. Acad. Sc., 206, 1973, p. 116. 

(5) P. FourNaRi, R. GUILARD, M. FoNTESse, J. M. LATOUR et J.-C. MARCHON, J. Organometal. Chem. 
(à paraître). 

(*) C. LECOMTE et J. PROTAS, J. Amer. Chem. Soc. (à paraître). 


R. G., B. F. et P. F. : 
Laboratoire de Polarographie organique 
associé au C. N.R.S., 

L. A. 33, Faculté des Sciences Gabriel, 
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21000 Dijon. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité des acides résiniques du groupe pimarique : époxy- 
dation du sandaracopimarate de méthyle. Note (*) de MM. Bernard Delmond, Georges 
Pinto et Jacques Valade, transmise par M. Raymond Calas. 


Les auteurs étudient la réactivité des acides résiniques possédant le squelette pimarane et, en 
particulier, celle de l’acide sandaracopimarique. L’époxydation de lester méthylique dérivé de 
ce composé a permis d'isoler les deux époxydes-8. 14 de configurations « et f et d’étudier leur réacti- 
tivité. La faible stabilité vis à vis des acides de l’isomère a, qui se transforme dans ces conditions 
en un alcool allylique, a été mise en évidence. 


L’époxydation de l’ester méthylique de l’acide sandaracopimarique (1) a été réalisée 
par J. W. Apsimon (), au moyen de l’acide m.chloro perbenzoïque, en solution dans le 
chlorure de méthylène. Cet auteur obtient à côté de diènes et de produits secondaires, un 
mélange de deux composés: l’époxyde-8. 14 de configuration (IT) et un alcool allylique (HIT). 


Pour notre part, nous avons repris cette réaction, afin d’en préciser le déroulement : 





Il semble en effet que l’alcool allylique (ID) n’est pas un produit direct de la réaction et 
qu’il doit se former dans une seconde étape, probablement à partir de l’époxyde-8. 14 à, 
isomère de celui précédemment obtenu. Ce type de transformation des époxydes en alcools 
allyliques est bien connu pour avoir lieu, en particulier, en présence de traces d’acide. 

L’alcool allylique (III) devrait, par conséquent, provenir d’une isomérisation de l’épo- 
xyde-8.14 &, en présence de l’acide m.chloro benzoïque, formé au cours de l’époxydation. 

Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons réalisé l’époxydation avec l’acide p.nitro 
perbenzoïque dans le chloroforme; dans ces conditions, l’acide p.nitro benzoïque formé, 
pratiquement insoluble dans ce solvant, doit précipiter. 

L’époxydation du sandaracopimarate de méthyle (1) dans le chloroforme pendant 12h 
à température ordinaire, conduit essentiellement à un mélange des deux époxydes-8.14 à 
et B dans des proportions sensiblement identiques; le monoépoxyde (IV), formé à partir 
de la double liaison vinylique, n’est présent qu’à l’état de traces. Il n’y a pas formation 
d’alcool type allylique comme dans le cas précédent : 
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Chacun des deux époxydes-8. 14 a pu être isolé par chromatographie sur couches minces 
préparatives et par chromatographie sur colonne d’alumine neutre (grade IIE). 


Les analyses, ainsi que les caractéristiques physicochimiques (infrarouge, RMN, masse), 
sont en accord avec les structures avancées pour ces deux époxydes; d’autres études en 
cours permettront de préciser les configurations proposées. 


Nous avons étudié la stabilité de chacun des isomères « et B. L’époxyde-8.14 B (ID) est 
relativement stable en milieu acide, par contre son isomère « (V) se dégrade assez facile- 
ment. Ainsi, l’époxyde-8.14 &« en solution dans du deutériochloroforme ou dans du 
chloroforme en présence de traces d’acide s’isomérise spontanément pour conduire à l'alcool 
allylique (II). D'autre part, il se transforme également en alcool allylique avec l’acide 
m.chloro benzoïque, en solution dans le chlorure de méthylène : 






(1 \ 


4, 
OH acide 
m.ClCsHe CO H 





En dehors de la mise en évidence de la formation des deux époxydes isomères, en l’absence 
d’acide, nous avons pu confirmer notre hypothèse selon laquelle lors de l’époxydation du 
sandaracopimarate de méthyle avec l’acide m.chloro perbenzoïque, l’époxyde «, instable 
dans les conditions de la réaction, se dégrade en alcool allylique. Pour cela, nous avons 
réalisé l’époxydation en présence d’un tampon basique (2) qui détruit l’acide m.chloro 
benzoïque au fur et à mesure de sa formation. 


C’est ainsi que si l’on réalise l’époxydation avec l’acide m.chloro perbenzoïque dans le 
chlorure de méthylène en présence d’une solution 0,5 M de bicarbonate de sodium (PH 8,3), 
on obtient au bout de 12h un mélange des deux époxydes-8.14 « et ff dans les mêmes 
proportions (1/1) qu’avec l’acide p.nitro perbenzoïque et sans aucune trace d’alcool 
allylique : 





Soulignons enfin que l’époxydation du sandaracopimarate de méthyle avec les peracides 
conduit au mélange sensiblement équimoléculaire des deux époxydes-8. 14 isomères, donc 
sans aucune stéréosélectivité. Par contre cette réaction montre une certaine régiosélectivité 
puisque seule la double liaison endocyclique se trouve époxydée, ce qui est logique, compte 
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tenu de la différence très importante de réactivité de ces deux doubles liaisons vis-à-vis du 
réactif électrophile. 


(*) Séance du 23 juin 1975. 
€) J. W. APsIMON, Chem. Comimun., 1970, p. 83. 
GC) W. K. ANDERSON et T. VEysoGLu, J. Org. Chem., 38, 1973, p. 2267. 


Université de Bordeaux 1, 
Laboratoire de Chimie organique - Institut du Pin, 
351, cours de la Libération, 

33405 Talence. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Action de la glucanase de Penicillium notatum sur les 
galactoxyloglucanes (amyloides). Note (*) de MM. Jean-Émile Courtois, Paul Le Dizet 
et Daniel Robic, présentée par M. René Truhaut. 


La glucanase purifiée de Penicillium notatum scinde trois amyloïdes en a-xylosyl-6-glucose et 
une fraction non dialysable. Celle-ci est formée de chaînes de f-glucose liés en 1-4 et parfois en 
1-3, une partie des glucoses étant substitués en 6 par un f-galactosyl-2-xylose. Un schéma de struc- 
ture est proposé. 


Les galactoxyloglucanes de capucine (Cp), tamarin (Tm) et balsamine (Bs) ont des 
structures assez similaires avec une proportion de glucose non substitué supérieure 
pour Bs f('),(?)]. Parmi les diverses glucanases étudiées la cellulase «Astra» de 
Penicillium notatum avait réalisé le clivage le plus sélectif en libérant de l’x-xylosyl-6-glucose 
et laissant une fraction soluble non dialysable. 


Il nous fut nécessaire avant d’étudier cette fraction de purifier l’enzyme qui était 
associée à des polysaccharides contenant du galactose, du glucose et du mannose. 
Les tentatives de purification par le sulfate d’ammonium ou la chromatographie sur 
« Sephadex » se révêlèrent infructueuses. Nous avons finalement retenu la fixation sur 
colonne d’hydroxylapatite suivie d’une élution par des solutions de molarités croissantes 
du tampon aux phosphates de potassium de pH6,8. A la concentration 0,001 M il 
extrait les polysaccharides et pigments contaminants. Les fractions éluées ensuite à la 
concentration 0,1 M renferment une glucanase susceptible d’hydrolyser l'hydroxyéthyl- 
cellulose, la lichenine, la laminarine et les trois amyloïdes. Cette enzyme est associée 
à une faible proportion de cellobiase et de glucose-oxydase dont la plus grande partie 
est éluée par le tampon 0,2 M. Après action de la glucanase pendant 48h à 37° et 
à pH6,8 sur les trois amyloïdes, nous procédons à une inactivation thermique et 
dialysons. 1° Le dialysat contient presque exclusivement de l’a-xylosyl-6-glucose associé 
à d’autres oligosaccharides contenant xylose (Xyl) et glucose (Glc). 2° La fraction non 
dialysable ne se colore plus par l’iode. Elle représente 50 à 60 p. cent de l’amyloïde 
initial (Cp et Tm) et 75 p. cent (Bs). Les proportions moléculaires respectives des 
constituants sont voisines de 1 Gal, 1 Xyl et 2 Gle (Cp et Tm) ou 3 à 3,5 Glc (Bs). 
L’addition de trois parties d’éthanol insolubilise environ 50 p. cent des saccharides 
(Cp et Tm) ou 43 p. cent (Bs). La fraction insolubilisée a’ sensiblement les mêmes rapports 
d’oses associés que celle demeurée en solution. Après chromatographie descendante sur 
papier, de deux semaines, avec le solvant #-butanol : 10/pyridine : 5/eau : 5, l’adialysable 
de Cp a permis de séparer trois mégaoligosaccharides classés d’après leur mobilité 
croissante où les rapports moléculaires Gal/Xyl/Glc sont pour I : 1/0,93/2,2 (80 mg); 
I : 1/1,1/3 (20 mg) et III : 1/0,98/1,58 (33 mg). 


L'ensemble de la fraction non dialysable, soumise à la perméthylation suivie 
d'hydrolyse, fournit qualitativement les mêmes dérivés O-méthylés que les amyloïdes 
intacts et deux dérivés supplémentaires le di-O-méthyl 3.6 Glc et le tri-O-méthyl 2.4.6 Gic. 
La proportion de tri-O-méthyl 2.3.4 Xyl devient très minime alors que nous obtenons 
des quantités sensiblement équimoléculaires de di-O-méthyl 3.4Xyl et de tétra- 
O-méthyl 2.3.4.6 Gal. Ceci tend à indiquer que la quasi totalité du Xyl y est osidifié 
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en 2 par Gal. La proportion de tri-O-méthyl 2.3.6 Gic est très supérieure à celle des 
amyloïdes intacts, ce qui indiquerait que les unités Glce non substituées en 6 figurent 
dans l’adialysable. 


En outre, un second dérivé tri-O-méthylé de Glc, le 2.4.6 a été décelé, ce qui 
indiquerait la présence de liaisons 1 — 3 avec des unités Gle non substituées. 

Il ne s’agit pas d’un artéfact provoqué par l’enzyme car l’amyloïde intact de Bs 
perméthylé puis hydrolysé a permis de séparer ce dérivé 2.4.6 identifié par son anilide. 
En outre, l'oxydation par l'acide periodique suivie d’une réduction par le borohydrure 
de potassium puis d’une diaiyse a été répétée trois fois successivement sur chacun des 
amyloïdes en suivant la technique de Ishak et Painter (*). L’hydrolyse acide du poly- 
alcoo! a fourni Gle dans tous les cas. Ce Glc rebelle à l'oxydation periodique paraît 
être osidifié en 3. Cet ensemble amène à considérer que les amyloïdes sont formés d’une 
chaîne d'unités B-Glc liées en 1 — 4 et parfois en 1— 3. Dans certaines zones se 
succèdent des branchements en 6 par le B-Gal-2-Xyl, dans d’autres Glc est substitué 
en 2 ou il fixe une chaîne de glucosane 1 — 4 ou tous les Glc sont substitués en 6 
par un @œ-Xyl. 

Nous proposons donc le schéma de structure suivant : 


Glc—(3 ou 4)—-(Glc—4—Gle—4)" ———Glc—-4-Glc—(3 ou 4)-Gle— 


| | | | 


6 6 2 6 
| | 
Xyl Xyl Xyl—6—Glc Xy1 
| | | | 
2 2 4 2 
| l | | | 
Gal Gal (Xyl—-6—Glc)}" Gal 
| 
4 
| 
Xyl—6—Glc 


Xyl = a&-xylopyrannose, Glc = B-glucopyrannose, Gal = B-galactopyrannose 


(*) Séance du 21 juillet 1975. 

() J.-É. Courrois et P. Le Dizer, Comptes rendus, 277, série D, 1973, p. 1957. 
@) J.-É. CourTois et P. Le Dizer, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 81. 

G) M. F. Isuak et T. PAINTER, Acta Chem. Scand., 27, 1973, p. 1268. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Effet d’un gradient thermique sur l’établissement d’une onde 
stationnaire ultrasonore dans un barreau de verre. Note (*) de MM. Jean-Pierre Mazeau 
et Jerzy Zarzycki, transmise par M. Ivan Peychès. 


On étudie l’effet d’un gradient thermique sur l'établissement d’une onde stationnaire ultra- 
sonore dans un barreau de verre. On résout l’équation de propagation d’une onde longitudinale 
dans le cas où l'inverse de la vitesse du son varie linéairement en fonction de la position le long 
du barreau. On donne une application numérique relative à un verre du système SiO:-Li:0-TiO; 
et l’on montre que le nœud de déplacement et le ventre de la déformation ne sont plus confondus 
et qu’ils sont décalés vers l’extrémité libre du barreau, l’effet étant plus important pour le ventre 
de la déformation. 


Dans les applications courantes des ultrasons de puissance, on utilise des barreaux 
résonnants généralement accordés en demi-longueur d’onde à la température ambiante ({). 
Dans une étude précédente (2?) sur la cristallisation d’un verre en présence d’ultrasons, 
la méthode expérimentale qui a été mise en œuvre consiste à faire vibrer à la résonance 
un échantillon introduit partiellement dans un four. Le barreau se trouve ainsi placé 
dans un gradient thermique qui entraîne une variation continue du module d’Young 
du verre (ou de la vitesse du son). La zone vitro-cristalline produite dans ces conditions 
est décalée vers l’extrémité libre du barreau et est associée à une région de déformation 
importante. Ce décalage nous a conduit à étudier l’effet du gradient de température sur 
l’onde stationnaire ultrasonore. 


Dans la présente Note, nous résolvons l’équation de propagation d’une onde longi- 
tudinale dans un milieu dont le module d’Young varie avec la distance. Nous recherchons 
la solution stationnaire de cette équation et nous montrons à l’aide d’une application 
numérique comment celle-ci est modifiée par rapport au cas classique où la température 
du barreau est homogène sur toute sa longueur. 


RÉSOLUTION DE L’ÉQUATION DE PROPAGATION. — On considère la propagation d’une 
onde longitudinale suivant la direction x dans un barreau de section constante dont les 
dimensions sont petites devant la longueur / Le matériau est supposé parfaitement 
élastique. Dans ces conditions, l’équation de propagation s'écrit : 

CR dv Ôs CS 
() =2 è 


— U— — +0 —, 
er? x ôx ax? 


où s est le déplacement et » la vitesse locale de propagation de l’onde définie par : 
v(x) = [EGx)/p]""?, 


E est le module d’Young du matériau et p sa masse volumique qui est supposée constante, 


En utilisant la méthode de séparation des variables, la solution s’écrit : s (x, #) — Partie 
imaginaire de [Y (x}.T (1)] où T (+) est de la forme : T (1) = À exp (ipt) + B exp (— ipt) 
À, B, p sont des constantes. 
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En effectuant le changement : Y — f(u4) avec u = | l/v? dn dans l’équation diffé- 
0 


rentielle qui donne Y (x), on obtient : 
d’f(u 
ä fu) 


he + p? vo? f(u) = 0. 


En général, l’expression de v? en fonction de u n’est pas simple. Un cas particulier 
intéressant, justifié par les données expérimentales, consiste à prendre une variation de 
l/v du type : 


sr = ax+b 
(3) v(x) 2 1 


où a et b sont des constantes. 
L’équation (2) s’écrit alors : 


7 d'f(u) 


2 + p?(3au+b%)"?8 f(u) = 0. 
u 





Une solution approchée de cette équation est donnée par la méthode B. K. W. ($). 
On en déduit facilement la solution approchée en x : 


(5) vos East 
P 


172 
{e, exp | Pcat+260|+c, Exp | - PGat+26» |} 


où C; et C; sont des constantes. 


La solution générale de l’équation de propagation (1) est alors donnée par : 


1/2 


(6)  s(x,t)= LE rdpyUe 
P 


{e cos (axt+2 bn | sn pt+C'’ sin] 2 (ax?+2 x |-os pi ; 


où C et C’ sont deux nouvelles constantes. 
L'application des conditions aux limites s (x, o) = 0 et s (0,1) — 5, sin @f donne la 


solution stationnaire approchée : 


(7) s(x, t)= TR (ax+ b}!? cos | Scas+2 6x | sin wo! 





que l’on écrit s (x, r) = S (x).sin ot. 
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L’amplitude de la déformation au point x définie par 





D(0 = aS(x) 
dx 
s’exprime par : 
o |4 = o 
(8) D(x) = ji . {xt bp)" 1/2 cos [2 (ax? +2 2] 


—o(ax+b}*/? sin | Sas 2260 |} | 


La condition de résonance du barreau est obtenue en écrivant qu’à l’extrémité libre 
x == l, il existe un ventre de déplacement. On trouve facilement cette condition, soit : 


a 


Oo, 72 
9 RGP Des: 
® * 2 ( ) 200(al+b}? 


Pour a, b, et / fixés, cette égalité donne la fréquence de résonance du barreau v, = @5/2n. 


APPLICATION. — Cette application est relative à un barreau de verre de section 
carrée (10X10 mm) et de longueur 150 mm accordé en demi-longueur d’onde 
à la température ambiante. Le verre considéré a pour composition molaire : 
643% Si0,-32% Li,0-3,7% TiO,. La détermination de la vitesse de propagation du 
son dans ce verre en fonction de la température a été faite à l’aide de l’élasticimètre de 
Cabarat dans un domaine de fréquence voisin du kilohertz (+). 


Dans le développement mathématique, on ne tient pas compte de l’influence de la 
température sur la masse volumique et la longueur. En effet, pour un intervalle de tem- 
pérature de 400°C, la variation de la masse volumique est de 2,4%, celle de la longueur 
de 0,8 % et celle de la vitesse de 10 %. Comme la vitesse intervient au carré dans l’expres- 
sion du module d’Young, sa variation est prépondérante. 


Le gradient longitudinal de la température est mesuré par un thermocouple 
que l’on déplace au cœur de l'échantillon. À partir de cette mesure, et en utili- 
sant Iles variations de la vitesse de propagation en fonction de la température, 
on déduit graphiquement la variation de l/v en fonction de la distance x. vw”! (x) 
peut être représentée approximativement par une équation du type (3) avec 
a = 1,133.10719 s.mm ? et b = 1,6975.1077 s.mm !. 


On vérifie d’autre part que la condition d’application de la méthode B. K. W. ($) est 
satisfaite dans ce cas. On peut par conséquent utiliser les équations (7), (8) et (9). 
L'application numérique dans ces relations en prenant s, égal à l’unité, permet d’obtenir 
les variations des amplitudes du déplacement et de la déformation en fonction de x ( fig.). 
On a reporté également sur cette figure l'amplitude de la déformation D, dans le cas où 
là température est constante le long du barreau. 


Cette application montre la modification du système stationnaire dans le cas où le 
module d’Young varie avec la distance. Le nœud de déplacement et le ventre de la 
déformation ne sont plus confondus et ils sont décalés vers l’extrémité libre du barreau. 
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Le décalage est le plus important pour le ventre de la déformation. On peut montrer 
que ce décalage augmente en même temps que le paramètre a, ou encore, en même temps 


que le gradient de température; il faut toutefois que le matériau reste dans le domaine 
d’élasticité. 





90 100 10 120 130 0 











Amplitudes du déplacement (S) et de la déformation (D) 
en fonction de la position le long du barreau, 


a = 1,133.1071°s.mm?, b = 1,6975.10-7s.mm”}, vo = 18782,4 Hz. 


En toute rigueur, ce calcul n’est pas applicable à la détermination précise de la position 
de la zone vitro-cristalline (2), car la dévitrification se produit au-delà du domaine élas- 
tique du verre. Cependant, il est valable au début du traitement et il permet de déterminer 
le sens du déplacement du ventre de la déformation au cours de l'établissement du gradient 
de température. 


(*) Séance du 28 juillet 1975. 

() D. ENSMINGER, Ultrasonics, M. Dekker, 1973. 

(2) J. P. MAZEAU et J. ZARZYCKI, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 417. 

(3) J. MATHEWS, R. L. WaALKkEr et W. A. BENJAMIN, Mathematical Method of Physics, 1964, p. 26. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Jnfluence de traces d'oxyde d'azote sur loxydation du 
méthane : détermination de la vitesse d'initiation par simulation. Note (*) de MM. Alain 
Perche et Michel Lucquin, présentée par M. Paul Lafitte. 


L'influence de traces de peroxyde d’azote sur l’oxydation du méthane par l’oxygène semble 
dans les conditions de notre étude porter sur la seule réaction d'initiation. La simulation d’un 
mécanisme en chaînes ramifiées permet de déterminer la constante de vitesse de la réaction 


CH4 + NO: + CH; + HNO:, k = 1091494 exp (—29 000/RT) cm$.moi-1.s7 1, 
L’addition de faibles quantités de peroxyde d’azote à un mélange de méthane et 
d’oxygène modifie sensiblement la réaction lente de basse température (inférieure à 500°C) 
dont la période d’induction est notablement raccourcie ( fig. 1). Le fait que les parties 
sigmoïdes des différentes courbes soient superposables signifie vraisemblablement que, 





CH,-O) +Y%NOy 
é66 CH, 


9. +50°c 
P= 300 mm Hg 
0 15 kmn 


Fig. 1 Fig. 2 





dans ces conditions paramétriques particulières, NO, n'influe que très peu sur le 
processus de ramification. 


MODÈLE RÉACTIONNEL. — Le rôle du peroxyde d’azote n'étant notable que sur la vitesse 
d’initiation, il n’y a lieu d’ajouter au schéma d’oxydation du méthane par l’oxygène 
que la réaction CH4+NO, > CH;,+HNO,. Le mécanisme se ramène alors, en 
simplifiant au maximum les étapes de propagation, ramification et rupture à : 


CH4+0, = CH;+HO: , k:, 
CH4+NO, — CH;+HNO;, 
CH;,+O,  — chaîne primaire et ramification, 
radicaux — rupture, 
qui peut être simplifié en utilisant le formalisme habituel (!) en IX, IEXES IX 


Cr + . . . ., “ 
et X—F où I, X, et F sont respectivement les produits initiaux, les centres actifs et 
les produits finals. 


L'expression de la vitesse d’initiation est : 
vi = k(CH,)(0,)+ ki; (CH) (NO) = (0),20(1+0,03 (k1/k1) y), 
avec 
y = pourcentage de NO, = 100 pro, /(Peus + Po, + Pno:) et (CH4)° = 2(0)°. 
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PRINCIPE DES CALCULS. DÉTERMINATION DE LA VITESSE D’INITIATION. — La résolution 
du système d’équations correspondant au mécanisme simplifié a été effectuée à l’aide 
d’un calculateur analogique. Les résultats sont reportés figure 2 ; la vitesse d'initiation 
est variable, par contre k, = 1, k, = 0,3, =] et X°=0 pour chaque courbe. 

L'identification entre les courbes expérimentales et les courbes calculées est réalisée 
en admettant une correspondance entre le rapport 1/5 de la période d’induction + sur 
le temps de réaction 8 et le rapport v;/v,, c’est-à-dire qu’à deux courbes ayant même 
rapport t/ô correspondent deux mécanismes pour lesquels les rapports v;/v, sont 
identiques. En pratique le temps + correspond à la période écoulée jusqu’à un avance- 
ment de 2,5% de la réaction, 8 au temps écoulé entre l’avancement 2,5 et l’avance- 
ment 95%. Ce critère adopté, il est possible de déduire v;/v, à partir des mesures de + 
et ô. La valeur de v, n'étant pas affectée par la présence de traces d’oxydes d’azote, 
on peut écrire : 


(1) a — @ilv,),/Cilv,),= 0 — (vi),(v:),=0 = 1+0,03(ki/k:) y. 


Le graphe à = f(y) doit donc être une droite dont la pente nous fournit k/k;. 
Ces mesures faites à différentes températures donnent la différence des énergies 
d’activation E;—E.. 


RÉSULTATS. — Entre 417 et 486°C, la relation (1) semble vérifiée et les droites & = f(y) 
conduisent aux valeurs de k’/k, suivantes : 


TABLEAU I 
T°C 417 425 450 460 486 
103 x(ki/4,)....... 10,9 6,5 5,5 2,8 1,8 


Les données de la littérature [(?), (?), (*)] permettent d’estimer k&, à 
10155403 exp(—(55+2)10*/RT)cm°.mol” 1.5"! 
L'erreur expérimentale est d’environ 20% sur le rapport k'/k,. Par conséquent, 
ki = 10°"1#0%exp(—(29+3)10%/RT)cm°.mol ‘.s7!. 


Il est intéressant de comparer cette valeur avec celles de la littérature groupées dans‘ 
le tableau suivant : 





TABLEAU II 
Présent 
Référence 5 6 7 8 mémoire 
À ns noel a les de anne 501 10° 1013 10154 10151 10°.1 
Ééniifnote res ere ses nate tte 21 28 34 33,5 29 
RASE nr en Tes 1027 1054 10% 1050 109.4 


La méthode de mesure utilisée par certains auteurs [(), (*), ($)] consiste à faire 
réagir le méthane avec le dioxyde d’azote et à mesurer d(CH,)/df pour un temps aussi 
proche que possible de l’introduction des réactifs dans le réacteur. La mesure peut 
s'effectuer au mieux pour un temps de l’ordre de 1 ou 25. A cet instant, la consommation 
du méthane se fait vraisemblablement essentiellement par les étapes radicalaires de 
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propagation et non plus par la seule initiation. La constante de vitesse que nous avons 
déterminée est celle de la réaction élémentaire d'initiation d’un mécanisme en chaînes : 
il est normal qu'elle soit plus faible que celle d’une réaction globale de nitration 
considérée comme une réaction simple d’ordre 2. 

Lors d’une nouvelle expérience, nous avons utilisé la même méthode que ces auteurs dans 
les conditions paramétriques suivantes : T = 477°C, pQu, = 170 mmHg, pho, = 35 mmHg 
et mesuré 

(d(CH,}dt},=,,= 1077 mol.cm *.s"!. 


Si l’on envisage, par exemple les étapes initiales suivantes : pour le mécanisme de 
nitration du méthane : 


CH,+NO, = CH;+HNO,à477C, ki = 10077, 


HNO, + NO+OH, k:=0,9  (), 
CH,+OH S CH,+H0, k=10% €), 


La disparition du méthane se faisant uniquement par l’ et 3, il vient 


d(CH4)/dt = —k;(CH4)(NO:)— k3 (CH4) (OH). 


La contribution de l'étape d'initiation est 7.107!! mol.cm”#.s."!; la concentration 
des radicaux hydroxyles doit être de l’ordre de 2.1071* mol/cm® pour retrouver la 
valeur expérimentale de 4 (CH,)/dt. La vitesse de décomposition de HNO, est suffisante 
pour que même après un temps très court, la concentration des radicaux OH soit de 
cet ordre. La valeur de k que nous avons déterminée semble donc bien correspondre 
à l'étape élémentaire d'initiation. 


(*) Séance du 4 août 1975. 

€) M. LUCQUIN, J. MONTASTIER, F. LANGRAND et À. PERCHE, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1389. 

@) N. Semenov, Some Problems of Kinetics and reactivity, 2, 1958, p. 104, Pergamon Press. 

(6) T. AsaBA, K. YONEDA, N. KikiIHARA et T. HikiTA, Ninth Symposium on Combustion, Academic 
Press, New York, 1963, p. 193. ( 

(*) A. Borisov et G. STACHKOV, cités par KONDRATIEV, Constantes cinétiques de réactions radicalaires, 
Additif, Moscow, 1970. 

(5) HARNSBERGER, Thèse, Université de Californie, 1951. 

(6) A. GAGARINA et N. EMMANUEL, Russian J. Phys. Chem., 33, 1959, p. 1872. 

(7) A. Torcuiev, Record. Chem. Prog., 22, 1961, p. 231. 

(&) V. SHTERN, Moskva, Izd. Nauk., 1966, p. 286. 

(©) KONDRATIEV, Constantes cinétiques de réactions radicalaires en phase gazeuse, Akad. Nauk. S. S.S.R., 
Moscow, 1970. 


Laboratoire de Cinétique et Chimie 
de la Combustion, 
Université des Sciences et Techniques de Lille, 
B. P. n° 36, 
59650 Villeneuve d'Ascq. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (29 septembre 1975) Série C — 479 





CATALYSE. — Mesure sélective de la surface du platine sur les catalyseurs bimétalliques 
de reformage du type Pt-Sn-Al,0,. Note (*) de MM. Robert Bacaud et François Figueras, 
présentée par M. Paul Lañitte. 


Dans le cas des catalyseurs Pt-Sn-Al,0;, un bon accord est observé entre les dispersions 
du platine déterminées par les trois méthodes suivantes : 

a. adsorption directe de H; ou CO; 

b. adsorption directe d'oxygène à température ambiante sous faible pression (p = 0,1 torr); 

c. titrage de l’hydrogène préadsorbé par l'oxygène sous faible pression. Cette dernière technique 
peut donc être utilisée pour déterminer la dispersion du platine sur ces bimétalliques Pt-Sn-Al,03. 
I suffit pour cela d'opérer sous pression réduite. 


Les catalyseurs bimétalliques Pt-Sn-alumine sur support ont constitué une amélioration 
pratique importante des masses catalytiques utilisées dans le raffinage du pétrole; ces 
catalyseurs présentent en particulier une durée de vie supérieure à celle de leurs prédéces- 
seurs Pt-Al,0;. Les améliorations apportées par l’étain n’ont pour l’instant fait l’objet 
d’aucune publication fondamentale bien que la bibliographie de brevet soit très fournie 
sur le sujet. Une étude théorique sur ce système nécessite la connaissance de la surface 
métallique du platine; si les méthodes de détermination de cette surface sont bien connues 
dans le cas du Pt-A1,0, [(!) à (*)] il en va autrement dans le cas des catalyseurs bimétal- 
liques car la présence du deuxième métal introduit des complications. Le présent travail 
avait donc pour but de définir des conditions expérimentales permettant de mesurer sélecti- 
vement la surface du platine dans les catalyseurs Pt-Sn-Al1,0;. 

Le principe de la méthode consiste à utiliser les différences de réactivité du platine et de 
l’étain vis-à-vis des différents absorbants (H,, O, et CO). 

Les solides utilisés sont préparés, à partir d’une alumine y non poreuse, d’après le pro- 
tocole breveté par la Compagnie Française de Raffinage (C.F.R.) (°) : imprégnation par 
une solution aqueuse de SnCl,, séchage puis calcination à 400°C, imprégnation par une 
solution H,PtCl, et séchage; le solide final peut être calciné (noté C) ou non (noté NC). 
La réduction est effectuée par l’hydrogène à 500°C. Les quantités de gaz chimisorbé sont 
mesurées par volumétrie dans les expériences sous faible pression et par gravimétrie dans 
celles à plus forte pression. 


Les résultats obtenus par la volumétrie sont rassemblés dans le tableau I, les volumes 
d'hydrogène et d’oxygène absorbés sont rapportés au nombre d’atomes de platine de 
l'échantillon; dans ce tableau H,,, représente le volume d'hydrogène absorbé sur la surface 
nue, c’est-à-dire consommé par la réaction 


() Pt + 1/2H, — PtH, 
O(1, représente de même le volume d’oxygène chimisorbé dans l’adsorption directe : 
(2) Pt+1/20, — PtO, 


H42, représente le volume d’hydrogène consommé par le titrage de l'oxygène préadsorbé 
dans la réaction : 


(3) PtO+3/2H, — PtH+H,0, 
C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 13) Série C — 35 
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O2, représente le volume d’oxygène consommé par la réaction de titrage de l’hydrogène 
préadsorbé dans la réaction 


(4) PtH + 34O, — PtO + 1/2H,0. 


La comparaison de H,,, et O,;,, quantités adsorbées dans la chimisorption directe, 
montre un accord acceptable entre ces deux valeurs; l’écart entre elles ne devient notable 


TABLEAU Î 


Stœchiométries des adsorptions d’hydrogène et d'oxygène, 
ainsi que des titrages H2-O) sur différents catalyseurs Pt-Sn-ALO; 








Catalyseur Hayÿ/Pt  OcyPt  HeyPt  OreyPt  Hry/Huiy Oce/Orn Ob/Hru 
Pt0,5-Sn 0,5 (NC)..... 0,47 0,5 1,56 0,69 3,3 1,39 1,47 
Pt 1-Sn 0,5 (NC)....... 0,78 0,8 2,0 0,97 2,56 1,21 1,24 
Pt1-Sn0,5(C)......... 0,8 0,93 2,4 1,1 3 1,18 1,37 
Pti-Sn0,2(C)......... 0,61 0,59 1,27 0,79 2,1 1,34 1,3 
Pt1,5-Sn 0,5 (C)....... 0,8 1 2,48 1 3,1 1 1,25 
Pt2-Sn 0,5 (C)......... 0,67 0,94 2,22 1,13 3,3 1,2 1,68 
Pt 2-Sn 0,2 (NC)....... 0,23 0,33 0,7 0,36 3 1,1 1,56 
Pt0,4-Sn 0,2 (C)....... 0,49 _ _- 0,68 _- 1,4 


qu’à forte teneur en platine, c’est-à-dire pour des solides sur lesquels on sait par ailleurs 
que l’étain est en grande partie réduit ($). Si l’on tient compte que la première adsorption 
d'oxygène peut être également erronée par suite des traces d’hydrocarbures adsorbés, 
l’écart de 20 % observé ici reste dans des limites raisonnables. 


TABLEAU II 


Exemples de reproductibilité des cycles de titrage sous faible pression 





Catalyseur Hi Oe23 Hey Orsr His Ota] 
Pt2-Sn 0,2 (C).......... 3,1 5,7 11,3 5,1 10,7 _ 
Pt0,4-Sn 0,2 (NC)...... _ _ 2,3 1,0 2,3 1,0 
Pt2-Sn0,5 (C).......... 4,85 5,8 11,8 5 11,4 5,2 
Pt1,5-Sn 0,5 (C)........ 4,5 4,2 11 5 11 _ 


Le titrage de l’oxygène préadsorbé par l’hydrogène conduit à une bonne reproducti- 
bilité des cycles d’adsorption (cf. tableau II) et à une stoechiométrie assez bien définie 
puisque le rapport H,/H, est voisin de 3 et que les rapports O,/0, ou O,/H, restent proches 
de 1,5. La stoechiométrie du titrage correspondrait donc aux équations (1) à (4) précé- 
dentes, proposées par Benson et Boudart (2) dans le cas de ce titrage sur le platine-alumine. 
La présence de l’étain ne semble donc pas gêner considérablement le titrage de la surface 
du platine. 

Dans le cas des catalyseurs Pt-A1,0,, Wilson et Hall (*) ont montré que la stoechio- 
métrie de l’adsorption d'oxygène varie avec la dispersion du métal et passe de O/Pt = 1 
pour les grosses particules à O/Pt = 1/2 pour les particules de taille inférieure à 15 À, soit 
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une dispersion de 50 à 60 % ; cet effet a été interprété en admettant qu’il n’y a pas suffisamment 
d'électrons disponibles dans ces petites particules métalliques pour compléter une mono- 
couche d’oxygène (7). Or, le résultat que nous obtenons ici est que cette stoechiométrie 
ne change pas avec la dispersion du platine. La contradiction n’est cependant qu’apparente 
car les études concernant l’état de réduction de l’étain ont montré que cet élément est 
partiellement et parfois totalement réduit à l’état métallique; ce métal se comportant comme 
un donneur d’électron, il est normal d’observer un accroissement de l’adsorption d’oxygène 
sur les petites particules de platine. 

Le titrage H,—O, à température ambiante sous une pression de 100 Torr conduit à des 
cycles reproductibles après trois à quatre adsorptions au cours desquelles la masse d’oxy- 
gène décroît : cette phase initiale est attribuée à l’oxydation de l’étain métallique formé 
lors de la réduction et à la ségrégation de l’oxyde en une phase séparée du platine. Les dis- 
persions du platine que l’on peut calculer à partir des masses adsorbées dans les cycles 
reproductibles (généralement à partir du cinquième cycle) sont très comparables à celles 
que l’on obtient en volumétrie comme le montre le tableau IIT. 


TABLEAU III 


Comparaison des dispersions du platine déduites des titrages volumétriques 
et gravimétriques et de l’adsorption de CO 





%D % D 
par titrage par titrage 
Catalyseur volumétrique gravimétrique CO/Pt 
Pt0,4-Sn 0,2 (C)....... 68 52 0,71 
Pt 0,4-Sn 0,2 (NC)... 45 49 0,54 
Pt0,6-Sn 0,2 (NC:).... 72 76 0,75 
Pt 0,6-Sn 0,2 (NC2).... - 96 1 
Pt 2-Sn 0,2 (NC)....... 43 40 0,46 
Pt 1-Sn 2 (NC)......... _ 45 0,53 


À 120°C par contre, la reproductibilité des cycles d’adsorption H,-O, s'établit immé- 
diatement et la quantité adsorbée est telle qu’elle ne peut représenter que la surface totale 
du platine et de l’étain. L'interprétation des volumes adsorbés est cependant difficile car 
on ne connaît pas la stoechiométrie de l’adsorption d’oxygène sur l’étain. 

L’adsorption de CO a été mesurée sur certains échantillons et les dispersions que l’on 
peut déduire de ces mesures sont rassemblées dans le tableau IX; on a admis dans ce cas 
que la stoechiométrie de l’adsorption de l’oxyde de carbone sur le platine est de 1, ce qui 
est justifié par les spectres infrarouges du CO adsorbé ($). Les dispersions du platine ainsi 
calculées sont en bon accord avec celles que fournit le titrage H,—O,. 


En conclusion, les valeurs de la surface du platine mesurées par adsorption de réactifs spé- 
cifiques du platine tels que CO ou H, (?), d'oxygène sous faible pression ou par titrage H,-O, 
sont en bon accord et conduisent à des stoechiométries d’adsorption définies et voisines de 
celles obtenues sur le platine seul. Parmi ces méthodes, la plus aisée à mettre en œuvre et la 
plus sûre sur le plan expérimental est le titrage H,-O,. Une conclusion intéressante de 
cette étude est que l’on peut utiliser cette technique, maintenant classique, dans le cas des 
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bimétalliques Pt-Sn-AI,0, à condition d’opérer sous faible pression. Cette méthode semble 
susceptible de généralisations à d’autres systèmes pourvu que les affinités pour l’oxygène 
des deux métaux soient différentes, comme dans le cas des alliages Pt-Au par exemple. 


(*) Séance du 30 juin 1975. 

() H. L. GRUBER, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 48. 

(2) J. E. Benson et M. BoUDART, J. Catal., 4, 1965, p. 705. 

(5) Y. BARBEAUX, B. ROGER, J. P. BEAUFILS et J. E. GERMAIN, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 1035. 

() G. R. Wicson et W. K. HALL, J. Catal., 17, 1970, p. 190 

(5) Ger. Offen., n° 2006414, 1970, (C.F.R.). 

(5) R. BacauD, P. BUSSIÈRE, F. FIGUERAS et J. P. MATHIEU, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 159. 

() R. À. DaLLA BETTA et M. BouDaRT, V° Cong. Intern. Catalyse, Palm Beach, 1972, communication 
n° 100. 

(£) M. PRIMET, Communication personnelle. 

() G. C. Bonp, Catalysis by Metals, Academic Press, London, 1963. 


Institut de Recherches sur la Catalyse du C.N.R.S,, 
39, boulevard du 11-Novembre-1918, 
69626 Villeurbanne. 
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CATALYSE. — Influence de la pression d’hydrogène sur le caractère exigeant de l’hydro- 
génolyse. Note (*) de MM. Jean-Paul Boitiaux, Germain Martino et Roger Montarnal 
présentée par M. Paul Laffitte. 


L'influence de la pression d’hydrogène sur la vitesse d’hydrogénolyse du #-hexane sur iridium 
pour différentes tailles de cristallites a été étudiée dans le domaine allant de 2 à 15 bars. 

Il apparaît que cette réaction, exigeante sous faible pression d'hydrogène, perd ce caractère 
sous pression plus élevée, 


L'étude de l’hydrogénolyse du #-hexane sur iridium nous a permis de mettre en évidence 
une cinétique complexe et de proposer une formule théorique représentant les faits expéri- 
mentaux et en particulier la présence d’un maximum pour v = f (pH) (*). 

Considérant cette influence complexe de l’hydrogène quand sa pression varie de 2 à 
15 bars, il nous est paru intéressant d’examiner si le caractère exigeant observé pour cette 
réaction dans le domaine des faibles pressions partielles [(2) à (*)] se manifestait pour tout 
le domaine de pressions des réactifs. Nous avons ainsi cherché à déterminer la variation 
de la vitesse initiale spécifique en fonction de la pression d’hydrogène, à pression de #- 
hexane donnée, pour différents diamètres de cristallites. Les vitesses initiales spécifiques 
sont exprimées en moles par heure par mètre carré de métal. 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Un appareillage classique a été utilisé pour le test des 
catalyseurs sous pression. Des précautions importantes ont été prises en ce qui concerne 
la pureté des réactifs : l’oxygène et la vapeur d’eau contenus dans l’hydrogène et l’hélium 
ont été éliminés par passage sur déoxo et tamis moléculaire. L’hexane a été distillé sur 
sodium sous atmosphère inerte et on a vérifié qu’il ne contenait aucune impureté détec- 
table en chromatographie. 

Les recettes liquides et gaz sont analysées par chromatographie. 

Les mesures cinétiques sont faites à 250°C, sous une pression totale de 16 bars et une 
pression d’hydrocarbure de 1,3 bars, la pression d’hydrogène étant ajustée par l’emploi 
de mélanges hélium, hydrogène. 

Les catalyseurs sont préparés par imprégnation de silice par l’acide chloroiridique. Ils 
sont séchés, calcinés 2 h sous air à température variable puis traités 12 h à 500°C sous hydro- 
gène. : 

Les catalyseurs obtenus contiennent 6,9/p. cent d’iridium et o/p. cent de chlore. 

Pour les températures de calcination de 120, 400, 440 et 540°C les tailles obtenues sont 
10, 10, 20 et 50 À. Ces dimensions sont calculées à partir des mesures de chimisorption 
d'hydrogène et d’oxyde de carbone, sur la base classique d’un modèle cubique pour les 
cristallites déposés. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Dans nos conditions expérimentales les performances 
du catalyseur restent stables. L’expérimentation a été faite dans l’ordre indiqué sur la 
Égure 1, le résultat obtenu pour le point retour 6 montre une activité identique à celle du 
premier point, 
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Cette figure fait apparaître que quelle que soit la taille des cristallites l’activité spécifique 
passe par un maximum pour environ 5 bars d'hydrogène mais que cette activité spécifique 
dépend fortement de la dimension des cristallites. 

Ces résultats mettent nettement en évidence le caractère exigeant de la réaction. 





{mol/h/m2/métal) Catotyseur :6,9% Ir/SiO 


Faite spécifique | | NC — Légers 
| T-250°C pCe=1S bar 
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Activité spécifique au diarnêtre © 1 nCe —+ Légers 
Activité spécifique au diamétre S0A  : Catalyseur:6,9% r/SiO2 


A T2250C pCe=l,3 bar 








lo Activité 10 / 50 À 
@ Activité 20Â/50 À 














Leur exploitation dans un système de coordonnées où on porte le rapport entre l’activité 
spécifique pour le diamètre @ et l’activité spécifique pour le diamètre 50, en fonction de la 
pression d’hydrogène, est présentée sur la figure 2. 

On constate que le caractère exigeant diminue lorsque la pression d’hydrogène augmente. 

Par ailleurs pour une pression d’hydrogène donnée, la variation de l’activité spécifique 
se manifeste essentiellement dans le domaine des petits cristallites de 10 à 20 À ainsi que le 
traduit nettement la figure 3. 

Sur cette même figure est porté le rapport C;/C; molaire, identique à C;/C, car l’hydro- 
génolyse est peu profonde (), en fonction de la taille des cristallites. Ce rapport caractérise 
la tendance du catalyseur à favoriser la coupure en bout de chaîne de l’hydrocarbure. 
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Cette tendance augmente avec le diamètre des cristallites c’est-à-dire avec la diminütion 
de la proportion de sites à faible coordinence (sommets, arêtes). Mais contrairement aux 
activités, elle varie peu avec la pression d’hydrogène. 


Activité spécifique 
{Mot/n/m2 métal) 





nCe ———+/Légers 
Catalyseur:6,9% Ir/SiO2 
T=250°C pCs=13 bar 


@e pH2=2,5 bars 
© pHe=12 bars 











Diamètre de cristallites À) 


Fig. 3 


INTERPRÉTATION. — Le caractère exigeant se manifeste donc aux faibles pressions 
d’hydrogène pour lesquelles la fraction de surface couverte par l’hydrocarbure est la plus 
élevée. Mais surtout, ce domaine est celui qui implique une chimisorption du n-hexane avec 
abstraction du plus grand nombre d’atomes d’hydrogène, ce qui augmente la force ou le 
nombre des liaisons d’entre l’hydrocarbure et la surface active. On conçoit que l’influence 
de la variation de structure superficielle des cristallites d’iridium, lorsque leur dimension 
passe de 10 à 20 À, se manifeste préférentiellement dans ce domaine. 


(+) Séance du 30 juin 1975. 

€) J. P. BorTiAUx, G. MARTINO et R. MOoNTARNAL, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1451. 

(@) M. BouDART, À. ALDOG, J. E. BENSON, N. A. DoucHarTy et C. G. MaRkiNS, J. Catal., 6, 
1966, p. 92, 

(@) J L. CARTER, J. A. CUSUMANO, J. H. SINFELT, J. Phys. Chem, 70, (7), 1966, p. 2257. 

(5) D. T. C. YarEs et J. H. SINFELT, J. Catal., 8, 1967, p. 348. 

(5) J. P. BRUNELLE, Thèse (à paraître). 

(5) R. MONTARNAL et G. MARTINO, Séminaire franco soviétique, Kiev, 1975. 


Institut français du Pétrole, 
1 et 4, avenue de Bois Préau, 
92502 Rueil-Malmaison. 
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CATALYSE. — Mise en évidence de l'interaction avec le support de l’oxyde MoO; déposé 
sur Y-A1,O;. Note (*) de MM. Cossi Faustin Aissi, Jean Grimblot, Michel Guelton 
et Jean-Pierre Beaufils, présentée par M. Paul Lafitte. 


Les catalyseurs d’hydrodésulfuration de fractions pétrolières (*} sont obtenus par réduction 
et sulfuration d'oxyde de molybdëne déposé sur un support et éventuellement associé à un oxyde 
d’un autre métal. Les conditions du prétraitement ont une grande influence sur l’activité cata- 
lytique (2). Le but de ce travail est d'étudier la réduction de l’oxyde de molybdène sur support et 
d'apprécier l'importance de l'interaction entre l’oxyde et le support y-Al:03. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les échantillons sont préparés par imprégnation suivant 
une procédure déjà décrite (*). Les teneurs en molybdène, exprimées en pourcentage en 
poids de molybdène supposé au degré d’oxydation 0, varient entre 0 et 10%. On mesure, 
par gravimétrie, la variation m de masse produite par l’exposition à de l’oxygène sous 
la pression de 500 torrs, à 300°C, d’échantillons préalablement réduits sous hydrogène 
à la pression d’une atmosphère, pendant 12 h à une température constante T choisie 
dans l’intervalle de 200 à 900°C. Le choix de cette méthode a été justifié et la mise en 
œuvre expérimentale décrite dans un travail précédent consacré au fer déposé sur alu- 
mine (*). On considère que la variation de masse m» est une mesure de la réduction de 
l’oxyde sur support, le support n'étant pas réductible. 


RÉSULTATS. — En dessous de 250°C la réduction est très faible. Au-delà de cette tem- 
pérature, la réduction devient mesurable avec une bonne précision. Les quantités d’oxygène 
fixé, pour une température de réduction donnée, exprimées en nombre d’atome par unité 
de masse d’échantillon N (0) augmentent proportionnellement à la teneur en molybdène. 
Nous pouvons donc, dans ce cas, exprimer le taux de réduction de l’oxyde par la pente 
p = N (O)/N (Mo), où N (Mo) représente le nombre d’atomes de molybdène déposé par 
unité de masse. La figure 1 représente ce paramètre p en fonction de la température à 
laquelle s’est effectuée la réduction. Les parties & et y, de limites asymptotiques respecti- 
vement égales à 1 et 2, montrent que deux atomes d’oxygène seulement peuvent être 
enlevés à chaque atome de molybdène et que cette réduction se fait en deux étapes. 


DisCUSsION. — La réduction par l’hydrogène de l’oxyde MoO;, sans support, conduit 
vers 400 - 500°C à MoO, et au-delà de 600°C au métal (*). Dans le cas de l’oxyde sur 
support, nous observons également deux étapes de réduction, mais le produit final corres- 
pond au molybdène au degré d’oxydation formel + 2 au lieu de 0. C’est l’interaction 
du molybdène avec le support qui empêche le degré d’oxydation du molybdène de prendre 
une valeur inférieure à 2. 


La masse fixée par oxydation ne dépend pas de la durée du traitement de réduction 
pourvu que celle-ci soit d’au moins 12 h. On peut donc penser qu'on a atteint un équilibre 
correspondant, suivant la température, à l’une des réactions suivantes : 


(@) MoO, (sur support)+H,  MoO, (sur support)+H,0, 
(2) MoO; (sur support)+H, æ MoO (sur support)+H,0. 


Au bout d’un temps très long, la vapeur d’eau devrait être éliminée et l’équilibre tota- 
lement déplacé vers la droite. Mais on sait que l’alumine contient de l’eau qui n’est totale- 
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ment éliminée que vers 1 000°C en donnant la phase a-Al,0:. Aux températures infé- 
rieures, l’alumine perd très lentement son eau, à une vitesse qui dépend peu de la tempé- 
rature, parce que l'élimination de l’eau est limitée par la diffusion dans les pores du solide. 








300 500 700 900 


Fig. 1 


On peut donc considérer que la pression partielle d’eau conserve une valeur station- 
naire ps H20. 
Les équilibres (1) et (2) conduisent donc aux relations : 


a H ; 
uk, 272 =k!, 
LE psH20 








L2K, PH K:, 
2 psH20 


où a;, a, et aa désignent les activités de MoO, MoO, et MoO; respectivement. 

On a vu que le degré de réduction p, à une température donnée, ne dépendait pas de 
la quantité de molybdène déposée sur la surface. On en déduit que, si on définit la concen- 
tration superficielle en molybdène d’un degré d’oxydation donné, par le nombre d’atomes 
de ce molybdène rapporté à l’unité de surface de support, les rapports de concentration 
ne dépendent pas de la quantité totale de molybdène déposé. Ceci conduit à considérer 
que les activités sont proportionnelles aux concentrations ainsi définies. Cette propor- 
tionnalité est due à l’excellente dispersion du molybdène que nous avons montrée d'autre 
part ($). 

On en déduit : 
K' = p/(1— p) entre 300 et 450°C, 


= (p—1)/(2-— p) au-delà de 500°C. 
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On vérifie sur la figure 2 que Log K' et Log K° varient linéairement en fonction de 
I/T, ce qui confirme la validité des hypothèses avancées. 


Les pentes des droites de la figure 2 permettent de définir des enthalpies apparentes 
AH; = R d(Log K')/d(1/T) reliées aux enthalpies des réactions (1) et (2) par 
AH! = AH; + Rd Log (pH20)}/d (1/T) = AH; + A. 

A Log K'i 


400+ 


10+ 


A+ 





(1) AHS .104 K cat. 


(2) AH3-23,0 Keal. 








As 


40 4 x 1— 
Fig. 2 


On obtient respectivement AH = + 10,1 kcal/mol et AH! — + 23,0 kcal/mol. Par 
rapport à la réduction de MoO, en MoO, non supporté, dont la variation d’enthalpie 
est de — 7 kcal/mol, on constate un écart de 17 kcal pour la réaction (1). Cette différence 
a deux causes : d'une part la variation avec la température de p,H,0 qui donne la contri- 
bution À, d’autre part une interaction entre l’oxyde déposé et le support qui modifie AH. 
On a vu que la première contribution doit être faible et les 17 kcal sont imputables essen- 
tiellement à l'effet du support. Une telle comparaison pour la réaction (2) n’est pas possible 
puisque l’oxyde de molybdène MoO sans support n’existe pas. 
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En conclusion, le molybdène déposé sur alumine est fortement lié au support et ses 
propriétés en sont modifiées. Massoth (7) suppose que, lors de l’imprégnation du support, 
se forment des édifices de type AI-O-Mo dans lesquels l’oxygène commun à l'aluminium 
et au molybdène est très difficile à réduire. Ce fait est important pour l'étude de l'étape 
de sulfuration. 


(#) Séance du 4 août 1975. 

(G) S. C. ScHUMAN et H. SHALIT, Cat. Rev., 4, 197], p. 245. 

@) P. C. H. MircHeLz, The Chemistry of Some Hydrodesulfuration Catalysts Containing Molybdenum, 
Climax Molybdenum Company, Ltd., London, 1967. 

() J. GRIMBLOT, J. POMMERY et J. P. BEAUFIES, J. Less. Common. Metals, 36, 1974, p. 381. 

(+) J. GRIMBLOT, J. POMMERY et J. P. BEAUFILS, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 2904. 

(5) J. M. Dunoyer, Ann. Chim. Phys., 6, (12), 1951, p. 192; M. J. KENNEDY et S. C. BEVAN, Chemistry 
and Uses of Molybdenum, ed., P. C. H. Mitchell, Climax Molybdenum Company, London, 1973, p. 11. 

(6) J. GRIMBLOT, J. P. BONNELLE et J. P. BEAUFILS, soumis au J. Electron Spectrosc. 

() F. E. Massoru, J. Catal., 30, 1973, p. 204. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Influence des ions Al°* sur la corrosion d'un alliage aluminium- 
silicium-magnésium en solution de silicate sodique. Note (*) de MM. Georges Daufin, 
Jean-Pierre Labbé et Jacques Pagetti, présentée par M. Georges Chaudron. 


La diffraction des rayons X et la spectrométrie d’absorption infrarouge ont été appliquées pour 
suivre l’évolution des produits de corrosion obtenus sur l’alliage. Les résultats indiquent que les 
conditions les meilleures d’inhibition s’observent lorsque les substances recueillies contiennent à la 
fois un aluminosilicate et de l’«hydroxyde » d’aluminium. 


Il est bien connu que les silicates de sodium sont de bons inhibiteurs de la corrosion de 
l'aluminium et de ses alliages en solution alcaline [(*), (5)]. Toutefois, des travaux récents (*) 
ont montré que dans la solution de soude 107 N à 60°C, l’action inhibitrice du silicate de 
sodium n’était pas totale dans les premiers instants. Par contre, en présence d’ions AL°* 
provenant de décapages successifs, l’inhibition devenait de plus en plus rapide. 


—. 


3600 3400 4650 4000 800 600 cm 


Fig. 1. — Spectres infrarouges des poudres grises 


(1) En présence d’ions aluminium. 
(2) En l’absence d’ions aluminium. 


C’est pourquoi il nous a paru intéressant d’essayer de voir comment la présence d’ions 
AÏ* en solution pouvait modifier la nature des couches formées sur la surface de l’alliage 
et responsables de son inhibition. 


La présente étude a été réalisée avec des éprouvettes de 10 x 5x 0,2 cm provenant d’un 
alliage commercial aluminium-silicium 1 %-magnésium 1 % appelé almasilium. 


Les produits de corrosion s’obtiennent en immergeant totalement les éprouvettes dans 
des solutions de soude 1071N à 60°C, additionnées ou non d'ions Al* introduits sous 
forme de sulfate [0,6 g/l de AI,(SO,):1. La quantité de silicate (3SiO,, Na,0, 3H,0) 
introduite dans les solutions alcalines est toujours de 2,5 g/l, c’est-à-dire inférieure à la 
teneur nécessaire pour obtenir 100 * d’inhibition, de manière à former une certaine quan- 
tité de produits de corrosion. 
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Après 48 h d’immersion, quelle que soit la solution, l’analyse par diffraction des rayons X 
montre que la poudre grise recueillie sur la surface de l’alliage est amorphe. 


Par contre, les spectres d’absorption infrarouge ( fig. 1) révèlent que les composés amorphes 
ne sont pas identiques. En effet, dans les solutions exemptes d’ions Al°*, la bande située 
à 850 cm” { et qui dans le cas des phyllosilicates (Ÿ) est attribuée aux vibrations A1I—-O—Si 
se trouve déplacée, après addition de sulfate d’aluminium, à 880 cm !. Pour cette dernière 
solution, la résolution de la bande des silicates dans la région de 1 000 cm” ! et de la bande 
de vibration de valence von autour de 3 400 cm”! est meilleure. 


Les diagrammes de rayons X, après calcination des poudres amorphes entre 800 et 1 000°C 
dans un creuset de platine, mettent en évidence un mélange de néphéline (NaAISiO,) et 
d’alumine (AI,0; 6). La présence de silicates est confirmée sur le spectre infrarouge par 
l’existence de la bande à 1 000 cm”#, 


3600 3400 1650 1000 800 600 cm! 


Fig. 2. — Spectre infrarouge des flocons blancs. 


Ces résultats indiquent que les couches amorphes contenaient un net excès d’aluminium 
par rapport à la composition d’un simple aluminosilicate. On peut donc raisonnablement 
penser que l’aluminium contenu dans les couches amorphes d’aluminosilicate contribue à 
renforcer leur caractère inhibiteur. 


Afin de mettre en évidence l’évolution du rapport Al/Si dans les produits de corrosion, 
des essais de plus longue durée ont été effectués. 


Dans les solutions additionnées d’ions Al**, après quatre jours, des flocons blancs de 
bayérite (AI(OH); B) apparaissent sur la couche grise. Ils sont cristallisés et aisément iden- 
tifiables par la diffraction des rayons X et par spectrométrie infrarouge (fig. 2). 


Après leur calcination, le diagramme de rayons X révèle les seules raies de l’alumine et 
le spectre infrarouge montre la disparition de la bande de 1 000 cm”! liée à l’eau dans la 
bayérite (fig. 2) ce qui confirme l’absence de silicates dans les flocons blancs. 


Après le même laps de temps, on n’a pas observé de bayérite dans les couches recueillies 
sur l’échantillon plongé dans la solution de silicate sodique. 


Les essais de longue durée confirment la présence d’un excès d’aluminium dans les 
couches amorphes; il se trouve vraisemblablement sous forme d’ « hydroxyde » exempt de 
silicate. 
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On conçoit que l’addition d’ions Al°* favorise, par un double effet d’acidité et d’excès 
de réactif, la formation rapide d’ « hydroxyde » d’aluminium dans les couches amorphes 
d’aluminosilicate et renforce ainsi l’inhibition de la corrosion de l’almasilium dans les 
solutions alcalines contenant des silicates. 


(*) Séance du 23 juin 1975. 

@) G. WizpBrerT, K. Von GRUBDHERR et F. KieëRMEIER, Werkstoffe Korrosion, 18, 1967, p. 217. 
@) G. G. ÉLREDGE, et R. B. Mears, Ind. Eng. Chem., 37, 1945, p. 736. 

6) E. W. Skerrv, Brit. Corr. J. ,1, 1966, p. 303. 

(5) J. OuvriEr-BuFFET et J. PAGETTI, Mét. Corr. Ind. (sous presse). 

(5) V. SruBiéan et R. Rov, J. Amer. Ceram. Soc., 44, n° 12, 1961, p. 625. 
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ÉLECTROCHIMIE. — /{nfluence de la vitesse de balayage en potentiel sur la résistance 
de polarisation d’alliages à base de nickel en milieux acides minéraux. Note (*) de 


Me Françoise Bourelier et M. Vu Quang Kinh, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous analysons l’influence de la vitesse de variation du potentiel v sur les valeurs de la résistance 
dé polarisation R, d’alliages à base de nickel, en milieux acides chlorhydrique, sulfurique et nitrique. 
Pour les matériaux corrodables, R, est pratiquement indépendant de v. Par contre, pour les alliages 
très résistants à la corrosion, il se produit généralement une forte augmentation de la résistance 
de polarisation quand la vitesse de balayage en potentiel diminue. 


La détermination de la résistance de polarisation constitue une méthode relativement 
pratique pour les études comparatives de corrosion des matériaux métalliques. Pour définir 
les conditions expérimentales de bonne reproductibilité des résultats, nous avons été amenés 
à analyser systématiquement, dans le cas d’alliages à base de nickel, l’influence des facteurs 
particulièrement critiques sur la valeur de la résistance de polarisation R,, entre autres la 
vitesse de balayage en potentiel v. En effet des travaux antérieurs ont montré que, pour de 
nombreux métaux et alliages [(1)-(?)1, cette variable opératoire r était susceptible de modifier 
sensiblement certaines caractéristiques électrochimiques : courant critique de passivation, 
courant de passivation, capacité des films d’adsorption ou de passivation. 


La technique potentiocinétique, utilisée au cours de cette étude, consiste à polariser 
l'échantillon dans un domaine de potentiels voisin du potentiel de corrosion E...: R, est 
alors représenté par la pente de la courbe surtension & en fonction de i et est inversement 


proportionnelle à la densité du courant de corrosion à, : 


a. BR 
7 2,3(Ba+B) ic 





(y 


B, et $. étant les pentes de Tafel relatives aux processus de réactions anodique et cathodique. 


Pour tenir compte de l’influence de la vitesse de mesure sur les valeurs de R,, il est néces- 
saire d’assimiler l’interface métal-électrolyte, comportant éventuellement une couche pro- 
tectrice, à un circuit électrique composé d’une résistance R et d’une capacité C en parallèle 
[(), (1. Pour une faible polarisation à partir de E,,,, on obtient l’expression : 


(D R, = R(1—e”"#9), 


où R est la résistance faradique, C la capacité de la double couche et du film protecteur. 


Dans les mesures intentiostatiques, r est la durée d’application du courant. Dans la tech- 
nique potentiocinétique où l’équilibre électrochimique dépend de la vitesse v de balayage en 
potentiel, on peut exprimer la variation de R, en fonction de v à l’aide d’une équation 
analogue à (1) dans laquelle, en première approximation, f est remplacé par k/v. 


Dans nos expériences, les échantillons d’alliages de 1 à 2 cm? de surface, dont la composi- 
tion a été donnée antérieurement (7), sont enrobés dans une résine acrylique chimiquement 
inerte en milieu acide, puis polis mécaniquement au papier abrasif « 600 ». Les comparti- 
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ments anodique et cathodique de la cellule électrochimique sont séparés par une paroi en 
verre fritté. Les solutions corrosives sont maintenues à 30°C, agitées modérément à l’aide 
d'un dispositif magnétique et aérées par barbottage d’air ou désaérées sous argon U. Nous 
avons enregistré les courants correspondant à une variation continue cyclique de la surten- 
sion qui passe progressivement par les valeurs 0,+5 mV, 0,—5 mV, 0. Les résistances 
de polarisation sont déterminées en mesurant les pentes d’e/di au potentiel de dissolution, 
dans la partie de la courbe décrite dans le sens anodique-cathodique. On opère avec diffé- 
rentes vitesses de balayage d &/dt fixées entre 65 et 6 500 mV/h. 


Les courbes présentées indiquent que les matériaux très corrodables (R, inférieur à 
3 000 Q-cm?) ont une résistance de polarisation pratiquement constante et indépendante 


Rp(Remt)  HCL_6N désaëré 
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de la vitesse y de variation du potentiel à la précision des mesures près (+ 10 %). Citons 
comme exemples : le Multimet exposé 3 et 25 h dans l'acide sulfurique 3,6 N désaéré (cour- 
bes n°5 3 et 2, fig. | a), les Hastelloy B, N, G dans HCI 6N aéré (n95 1, 2, 4, fig. 1 b), l'Has- 
telloy G et la nuance Haynes 25 en milieu HCI 6N désaéré (n° 4 et 6, jig. 2), l’Hastelloy N 
plongé 20 h dans H,SO, 3,6 N aéré (n° 5, fig. 3), enfin l'Hastelloy C immergé 1 h seule- 
ment dans NHO;7N aéré (n° 8, fig. 4). Bien que les courbes de variation R, = f(v) du 
Multimet dans HCI 6N désaéré (n° 5, fig. 2), de l'Hastelloy C dans HCI 6N aéré (n°3, fig. 1 b 
de l’Hastelloy B dans H,SO4 3,6 N aéré (n° 4, fig. 3), ne soient pas rigoureusement liné- 
aires, on peut néanmoins considérer que la résistance de polarisation de ces alliages est 
approximativement indépendante de la vitesse de balayage en potentiel. Par contre, on 
enregistre des écarts très importants par rapport à la valeur moyenne de R, pour l’acier 
316 L après un séjour soit de 22 h dans HCI 6N désaéré, R,, varie avec v entre les valeurs 
290 et 530 Q-cm? (n° 7, fig. 2), soit de 25 h dans H,SO, 3,6N aéré, les valeurs extrêmes de 
R, sont alors 300 et 900 Q-cm? (n° 6, fig. 3). Ce comportement laisserait supposer que les 
produits de corroion plus ou moins mal éliminés à la surface des échantillons pourraient 
modifier les caractéristiques de la couche de diffusion. 
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Au contraire, pour les alliages peu corrodables, plus ils sont résistants à la corrosion dans 
le milieu considéré, plus leur résistance de polarisation augmente quand la vitesse de bala- 
yage en potentiel diminue. C'est le cas des Hastelloy B et N en milieu HCI 6N désaéré 
(n°5 1 et 2, fig. 2) ou de l’Hastelloy C dans H,SO4 3,6N désaéré (n° 1, fig. 1 a). De même les 
valeurs R, des Hastelloy G, C et du Multimet exposés une vingtaine d'heures dans H,SO, 
3,6N aéré sont respectivement 35,21 et 18 fois environ plus élevées quand v passe de 6 500 
à 65 mV/h (n° 1, 2, 3, fig. 3). On enregistre également des variations sensibles, quoique 


Î Rp{10 em) NO; H 7N oërè 
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moins importantes aux faibles vitesses, pour les nuances Haynes 25 et 316 L en solution 
nitrique 7N aéré (n°53, 4, 5, 6, fig. 4). Dans ce milieu corrosif, ces alliages deviennent de 
plus en plus résistants en fonction de leur temps d'exposition, comme l’indiquent les courbes 
tracées respectivement pour 2 et 28 h. De même, l'Hastelloy € qui se comporte comme un 
matériau très corrodable pour 1h seulement d'immersion (R, = 2 200 Q-cm?+10% : 
n° 8, fig. 4) devient passif. et plus résistant quand il a séjourné 21 h dans HNO; 7N aéré 
(n°7, fig. 4) : R, varie alors entre 50 000 et 110 000 Q-cm? selon la vitesse de balayage. 
Enfin, le Multimet est très peu corrodable, surtout aux faibles vitesses et pour de longues 
durées d’immersion (n°% 1 et 2, fig. 4). 


Ces résultats expérimentaux peuvent s’interpréter comme suit : pour les alliages très 
corrodables, R et C sont suffisamment faibles pour que le terme exponentiel de l’expres- 
son (1) puisse être négligé : R, est ainsi pratiquement indépendant de la vitesse v. Au 
contraire, pour les matériaux très résistants à la corrosion, il faut tenir compte de la varia- 
tion de l’exponentielle et R, diminue lorsque v augmente. 
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En conclusion, il est très important, pour obtenir des essais comparatifs reproductibles, 
de fixer la vitesse de balayage en potentiel à une valeur déterminée, convenablement choisie. 
Nous verrons ultérieurement la nécessité de préciser également la durée d'immersion, le 
mode de polissage et la vitesse d’agitation de l’électrolyte. 


(*) Séance du 30 juin 1975. 

() H. G. FELLER, H. J. RÂTZER-SCHEIBE et W. WENDT, Electrochim. Acta, 17, 1972, p. 187. 

@) N. D. GREENE et R. B. LEONARD, Electrochim. Acta, 9, 1964, p. 45. 

() P. Boy, L. ARIEs et H. TRICHE, Mém. Sci. Rev. Mét., 67, n° 11, 1970, p. 717. 

(+) (a) M. STERN, Corrosion, 14, 1958, p. 440; (b) M. STERN et E. D. WEISERT, Proc. Amer. Soc. Testing 
Materials, 59, 1959, p. 1280; (c) M. STERN et A. L. GEARY, J. Electrochem. Soc., 104, 1957, p. 56. 

(5) D. A. Jones et N. D. GREENE, Corrosion, 22, n° 7 1966, p. 198. 

(6) M. PRAZAK, Werkst. Korros., 25, 2, 1974, p. 104. 

(7) Vu QuaAxG KINH, F. BOURELIER, E. CHASSAING et J. MONTUELLE, Mém. Sci. Rev. Mét., 70, n° 5, 
1973, p. 417. 
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SPECTROCHIMIE. — Étude par spectrométrie de vibration des ponts Phosphore- 
Oxygène-Phosphore et Phosphore-Oxygène-Bore. Note (*) de MM. Edmond Payen, 
Jacques Ogil et Michel Migeon, présentée par M. Jean Lecomte. 


L'étude des spectres infrarouge et Raman de séries de composés contenant les ponts POP ou 
POB permet une caractérisation de ceux-ci par leurs trois modes de vibration. Les composés 


étudiés sont : 


— des halogénures de pyrophosphoryle et pyrothiophosphoryle (P203Cl4, P203F4, P203F2Cls 
P:0S:Cl4, P20SCla); 


— des complexes d’addition POX;:, BX: (CI:POBCI, F:POBCI:, F:POBF3:, Cl:POBF3). 


PRÉPARATION. — Parmi les composés étudiés, certains sont préparés selon des méthodes 
préconisées par la littérature, d’autres tels que F;POBCI;, F;POBF, par des méthodes 
mises au point au laboratoire. Nous avons rassemblé dans le tableau I les méthodes 
de synthèse utilisées. 





TABLEAU I 

Réf. 
POP sua demeures Fourni par firme Ozark, U.S. A., et purifié @) 
PrOsClhiissee ses Action de (PCIl:, Cl) sur P40;9 dans CC {@), GE} 
POS ess saute Action de PSCI; sur P«O10 en tube scellé } (5), C] 
P2O0:SCl4............. Durant 48h à 270°C ) \ 
Cl:POBCI:........... Action de BCI; sur POCI; à 20°C (5) 
F3POBCI:............ Action de POF; sur BCI: à — 50°C j Ce) 
PsPOBPBa uses Action de POF, sur BF; à — 105°C { 
Cl3POBF:3..........., Action de POCI sur BF; à — 105°C (8) 


Les halogénures de pyrophosphoryle et pyrothiophosphoryle sont instables, aussi 
leur purification se fait par distillation sous vide. Dans le cas des complexes d’addition 
mixtes X,POBY,(X # Y), la principale difficulté réside dans l’échange des halogènes 
qui intervient à l’état fondu. Leur étude spectroscopique n’a donc été possible qu'à 
l’état solide. 


CONDITIONS D'ENREGISTREMENT DES SPECTRES. — Les spectres Raman ont été enre- 
gistrés à l’aide d’un spectromètre photoélectrique double monochromateur «Coderg» pour 
les composés liquides et triple monochromateur pour les échantillons solides. La source 
utilisée est un laser argon ionisé. Les cellules consistent en des tubes de verre «pyrex» 
de diamètre intérieur 4 mm. 


Pour les specires infrarouges, nous avons utilisé un spectromèêtre à réseau « Perkin 
Elmer» 457; Le liquide étant déposé entre deux faces en chlorure d’argent. Les spectres 
infrarouges des complexes d’addition n’ont pu être enregistrés. 
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INTERPRÉTATION. — Étude du pont POP. — L'existence du pont POP dans ces 
molécules peut être mise en évidence par l'étude de leur spectre de vibration. À ce 
pont, sont associés trois modes normaux de vibration : 


Vi : élongation en phase ou symétrique des liaisons P—-O; 
v, : déformation de l’angle POP; 


V; : élongation en opposition de phase ou asymétrique des liaisons P-O. 


Pour le chlorure de pyrophosphoryle, nous avons effectué un calcul a priori des 
fréquences de vibration d’élongation v, et v; (). La résolution de l’équation séculaire, 
en considérant les groupements POCI, comme ponctuels et en utilisant comme constante 
de force et distance internucléaire les données de la littérature (°), nous permet d'atteindre 
une valeur approchée de v, et v; : v, = 763cm !, v; = 939cm°!. Ce calcul nous 
permet d’attribuer pour le chlorure de pyrophosphoryle, la raie Raman polarisée 
observée à 713 cm”! au mode d’élongation symétrique v, et la bande observée à 975 cm”! 
en infrarouge au mode d’élongation asymétrique va. 


L'étude comparée des spectres des différentes molécules envisagées nous a permis 
de dresser le tableau II. 


TABLEAU ÏJI 


P202SF4 P,0S:F; 





P203:F4 €?) (2) P203F2Cl2 P203Cl P202SCl4 P20S:CL 
Va eines 1 075 1 075 1 035 1 020 970 955 940 
Vinése ns 835 - 797 746 713 670 640 
Mac megarns 90 _ - _ 98 = 93 


Gillespie et Robinson ont étudié les vibrations du pont SiOSi (1°) dans un nombre 
important de molécules. En les assimilant à des ensembles tri-atomiques Z,OZ;, ils ont 
montré que la fréquence de la vibration symétrique variait linéairement en fonction de 
l’inverse des masses des groupements Z. Cette relation est ici bien vérifiée pour les 
groupements POCI,, POF,, PSCI,. Celle-ci est représentée sur la figure. 


Ainsi que l’avait déjà montré Herzberg (11), le mode v, correspond essentiellement 
au mouvement des groupements Z. 


Nous pouvons dès lors en déduire que la vibration symétrique d’élongation du 
pont POP de P,OS,F, s'effectuera à 798 cm”. Ce mode n'avait pas été attribué par 


Charlton (1?) qui observait cependant en infrarouge une raie à 797 cm !. 


Pour le mode asymétrique, nous n’avons pu établir aucune relation simple liant le 
nombre d’onde à la masse des groupements Z. 


Pour la détermination du mode de déformation angulaire v,, par analogie avec les 
ponts CrOCr et SiOSi, nous pouvons penser qu'il s’agit d’une raie de basse fréquence. 


Nous attribuons donc les raies Raman polarisées observées à 98 cm! pour le chlorure 
de pyrophosphoryle et 93cm”! pour le chlorure de pyrothiophosphoryle à ce mode 
de déformation v,. Le spectre Raman du fiuorure de pyrophosphoryle présente une 
raie à 90cm !, cependant, sa très faible intensité nous empêchant de mesurer son taux 
de polarisation, ne nous permet pas de l’attribuer avec certitude à ce mode v.. 
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Les composés P,0,F,Cl, P,0,SC1L, n'ayant pas été obtenus purs, nous ne pouvons 
nous prononcer sur l’existence et le relevé exact de fréquence de la raie correspondant 
à ce mode de déformation. 


Étude du pont POB. — Nous pourrions, comme pour les ponts symétriques, considérer 
des mouvements dans lesquels les liaisons P—O et B—0O vibrent en phase et en opposition 
de phase. Toutefois, il est habituel de les décomposer en élongation de la liaison P—O 
et élongation de la liaison B—0O. 











$ si - 
700 890 Ds cm 


Des travaux antérieurs [(!?), (*#), (!$)] sur les composés du type (RO);POBCI, 
permettent de caractériser le mode d’élongation de la liaison P—O et montrent qu’aux 
deux modes d'élongation correspondent des raies dans le domaine spectral 1 000-1 200 cm”! 
pour lesquels nous avons v B—O < vP—O. 


Pour CI,;POBCI;, nous observons à température ordinaire, une bande large que nous 
résolvons à basse température en deux composantes situées à 1 165 et 1 145cm ! que 
nous attribuons respectivement au mode d'élongation de la liaison P—O et au mode 
d’élongation de la liaison B—0O. 


Une étude comparée des spectres Raman obtenus pour les différentes molécules nous 
permet de dresser le tableau III. 


TABLEAU [IL 





CI; POBCI; Cl3POBF; F;POBCI; F:POBF; 
VPO ses tn 1165 1155 1 220 1 270 
vB—0....,..... 1 145 1155 1 010 1 050 
v POB........... 65 70 62 _ 


Par analogie avec le pont POP, nous attribuons la vibration de déformation de 
l'angle POB à des raies de basses fréquences que nous observons à 65, 70, 62cm! 
respectivement pour les complexes CI,POBCI,, CI,POBF,, F,POBCI.. 
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ConNcCLUsioN. — Nous pouvons considérer le pont POP et POB de ces différentes 
molécules comme groupement fonctionnel pour lesquels nous avons trois fréquences 
caractéristiques V;, V2, V3. 


() Séance du 2 juin 1975. 

() E. A. ROBINSON, Can. J. Chem., 40, n° 9, 1962, p. 1725. 

(2) CrorT et DoWwnie, J. Chem. Soc., 3, 1960, p. 3673. 

(5) E. PAYEN et M. MIGEoN, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 687. 

(+) GROENWEGHE, PAYNE et VAN WAZER, J. Chem. Soc., 81, 1959, p. 5305. 

($) E. RÔTHER, Chem., B, 93, 1960, p. 2217. 

($) A. B. BurG et M. K. Ross, J. 4. C.S., 65, 1943, p. 1637. 

(7) J. Ocix, Thèse, Lille, 1975. 

6) T. C. WADDINGTON et F. KLANBERG, J. Chem. Soc., 1960, p. 2339. 

(@) Table of Interatomique distance, J. Chem. Soc., 1968; T. KinG et A. NYQUIST, Spectrochim. Acta, 
26 A, 1970, p. 1481. 

(9°) R. J. GiLLespie et E. A. ROBINSON, Can. J. Chem., 42, 1964, p. 2496. 

(1) G. HERZBERG, Molecular Spectra and Molecular Structure, W, D. Van Nostrand. 

(2) T. C. CHARLTON et CAVELL, Inorg. Chem., 9, n° 2, 1970, p. 379. 

(3) M. J. FRAZER, W. GERRARD et J. K. PATEL, J. Chem. Soc., 1960, p. 726. 

(4) T. C. WADDINGTON et F. KLANBERG, J. Chem. Soc., 1960, p. 2339. 

(5) M. E. PEAcH et T. C. WADDINGTON, J. Chem. Soc., 1962, p. 3450. 


Université des Sciences et Techniques de Lille, 
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Laboratoire de Spectrochimie structurale, 
C.8, 

B. P. n° 36, 

59650 Villeneuve d'Ascq. 
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SPECTROCHIMIE. — Sur les spectres Raman des azides aromatiques. Note (*) de 
MM. Robert Gaufrès et Anwar El Shahawy, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Les spectres Raman de l’azido-benzène, des para, méta et ortho-méthyl-azido-benzènes en phase 
liquide ont été enregistrés. Les auteurs proposent une attribution pour toutes les fréquences 
observées dans le spectre de l’azido-benzène. IIs comparent aussi les fréquences du groupement 
azide dans les quatre composés et montrent que les résultats expérimentaux ne s’interprètent aisément 


ASS, 
que dans l’hypothèse d’une structure coplanaire où l'angle C—N=N est inférieur à 180°. Cette 
hypothèse serait étayée par lexistence de deux conformères dans le méta-méthyl-azido-benzène. 


Les spectres de vibration des azides aromatiques semblent avoir été peu étudiés jusqu’à 
ce jour. L’attention des chercheurs qui ont mesuré leur spectre infrarouge s’est particu- 
lièrement portée sur les fréquences d’élongation du groupement azide, soit dans le but 
d'établir un critère d'identification de la fonction [(!), (2)}, soit pour étudier les variations 
d'intensité des bandes correspondantes en fonction de la nature des autres substituants 
du cycle benzénique [(!}, (*), (*)]. Il ne semble pas qu’une attribution complète ait été 
proposée pour le spectre infrarouge de l’azido-benzène ou de ses dérivés. Nous n’avons 
trouvé dans la littérature la description d’aucun spectre Raman de ces composés, et cela 
peut s'expliquer par le fait qu'ils sont réputés se décomposer à la lumière. En effet, exposés 
aux radiations du laser à argon ionisé à 488,0 et 514,5 nm, ils se décomposent rapidement. 
En revanche, ils ne subissent aucune décomposition décelable lorsqu'ils sont soumis à la 
radiation à 632,8 nm du laser à hélium-néon; en effet, les spectres d’absorption dans 
l’ultraviolet d’un échantillon, enregistrés avant et après son irradiation par cette lumière, 


TABLEAU I 


Spectre Raman de l'azido-benzène 





AŸ AŸ 
(em”') Intensité  p, Attribution (cm”!) Intensité  p, Attribution 
155.. TE 0,54 6 (CNN) 1069. f 0,18 18b 
245., m 0,81 y(C—X) 10 b 1134. om 0,12 v(C—X) 13 
384. m 0,34 G(C—X) 9b 1160. m 0,81 15 
414. tf dp ? 16a 1179. m 0,34 9a 
469.. f 0,11 6a 1286. miép.) 0,25 3 
496.. f dp ? 6a 1298. TF 0,21 V(N=N=N) « sym » 
535. tf dp ?  Y(—N=N=N) 1343. f 0,29 14 
622. m 0,75 6b 1371. tf p ? 2 va ? 
674... m 0,18 8(-N=N=N) 1457. tf p? 19 
686... tf dp ? 4 1495. f 0,32 19 a 
760.. f 0,79 11 1588. m 0,75 8b 
814.. m 0,28 1 1598. F 0,61 8a 
826.. F(ép.)  dp? 10 a 2093. tf p ? v(—N=N=N) « asym » 
990. F(ép.)  dp? 5 2132. - - et R.F. 
1006... TF 0,05 12 3040. tf dp? | : 
1029... m 0,09 18 « 3074. m 0.40 \ FE 


Les intensités, grossièrement estimées, sont notées TF : très forte, F : forte, m : moyenne, f : faible, 
if : très faible. Les fréquences sont mesurées à + 2 cm7! près. 
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sont identiques. Ceci nous a permis d'étudier le spectre Raman de quelques composés 
de cette série à l’état liquide. Cette possibilité ouvre donc la voie à une étude vibrationnelle 
plus approfondie de ces composés. 


Dans le tableau I, nous donnons la description du spectre Raman de l’azido-benzène, 
avec une proposition d'attribution. Pour les fréquences du cycle benzénique, nous avons 
suivi la nomenclature et les conclusions de Varsanyi (*). 


TABLEAU Il 


Fréquences du groupement azide 


p-méthyl m-méthyl o-méthy} 
Azido-benzène Azido-benzène Azido-benzène Azido-benzène 


AŸ (cm!) Pr AŸ (cm!) Pr AŸ (em!) Pr  AŸ (em”!) Pr 


V(-N=N=N) { 2093 p 2 057 P 2 069 P 2 064 P 

« asym »..... 1 2132 P 2110 P 2112 P 2110 p 
vV(—N=N=N) 

«Sym »...... 1 298 0,21 1 300 0,21 1 298 0,19 1 293 0,20 
v(C—N)......… 1 134 0,12 1131 0,08 1 124 0,39 1 100 0,44 
8(—N=N=N). 674 0,18 636 0,50* 669 0,21 655 0,19 
8 (C—X)....... 384 0,34 404 0,18 426 0,29 426 0,27 
8(C—N=N).... 155 0,54 143 0,58 138 0,58 148 0,56 
Y(-N=N=N). 535 dp 535 dp 538 dp 540 dp 
Y(C—X)....... 245 0,81 340 0,90 245 0,91 274 0,74 


(*) La mesure est entâchée d'une forte erreur par suite d’un recouvrement de bandes. 


Nous avons considéré tout particulièrement les fréquences du radical azide, ainsi que 
les fréquences v (C—X), 8 (C—X) et y(C—X). Pour cela, nous avons aussi étudié les 
spectres Raman des trois méthyl-azido-benzènes, et, dans le tableau IT, nous avons ras- 
semblé les fréquences correspondant aux quatre composés. On peut remarquer que cer- 
taines fréquences sont très peu sensibles à la substitution par un groupement méthyle en 
quelque position que ce soit; ce sont la v (—N—N=N) « symétrique » et la y (—N=N=N) 
qui sont d’autre part voisines de celles qui ont été trouvées dans l’azido-méthane (f). Les 
vibrations de déformation dans le plan ne paraissent que faiblement couplées avec celles 
du cycle benzénique ou avec les vibrations correspondantes du groupement méthyle. La 
vibration la plus couplée apparaît être celle du mouvement de déformation hors du 
plan y(C—X). On observe d’ailleurs corrélativement de fortes variations de la fré- 
quence y (C—CH;). 


Les valeurs du facteur de dépolarisation des bandes correspondant aux mouvements 


D , 
de déformation du groupement azide montrent clairement que l'angle C—N=N est 
inférieur à 180°. En effet, la bande à 674 cm! dans le spectre de l’azido-benzène est indis- 
cutablement polarisée. L'état de polarisation de la bande à 155 cm”! du fait de la proxi- 
mité de la raie excitatrice, est déterminé avec moins de certitude, bien qu’on puisse rai- 
sonnablement avancer que, pour cette bande, p, < 0,75. A l'état cristallisé, il avait été 
montré (7) que, dans les azides aromatiques, le groupement —N=N--N est situé dans 


le même plan que le noyau benzénique. La question de la valeur de l'angle C—N=N avait 
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été discutée (*), mais aucun argument expérimental décisif ne semble avoir été avancé 
jusqu’à ce jour en faveur d’une structure non linéaire. Le fait que les bandes correspondant 
aux mouvements 8 (—N=—N=N) et à (C—X) soient assez fortement polarisées montre 
que l’angle C—N=N s'écarte notablement de 180°. 


Dans le spectre de basses fréquences du méta-méthyl-azido-benzène, nous avons observé 
deux bandes, à 283 et à 302cm°! qui nous paraissent devoir être attribuées au mou- 
vement 8 (C—CH;), plus ou moins couplé avec le mouvement 8 (C—X). Nous inter- 
prétons ceci par l'existence de deux conformères, un cis et un frans, ce qui serait en accord 
avec la structure angulaire. 


(*) Séance du 28 juillet 1975. 

() Y. N. SHEINKER L. B. SENYAVINA et V. N. SHELTOVA Dokl. Akad. Nauk S.S.S.R., 160, 1965 p. 1139. 

G) E. LiëBER, Anal. Chem., 29, 1957 p. 916. 

6) À. R. KATRITZKY, H. J. KEOGH, S. OHLENROTT et R. D. TopsoM, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, 
p. 6855. 

(*) S. STankovsky et S. Kovac, Chem. Zvesti, 28, 1974, p. 243. 

(5) G. VarsANY1I, Vibrational Spectra of Benzene Derivatives, Acad. Press, New York 1969. 

€) W. T. THompPson et W. H. FLETCHER, Spectrochim. Acta, 22, 1966, p. 1907. 

€) A. MucGnoLt et C. MaARIANI, Gazz. Chim. Ltal., 94, 1964, p. 665. 
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place Eugène-Bataillon, 
34060 Montpellier Cedex. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la croissance de trichites au cours de l'oxydation du titane 
et de l’alliage TAG6V4 par la vapeur d’eau à haute température. Note (*) de M. 
Christian Coddet, M1le Françoise Motte et M. Pierre Sarrazin, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Lors de l’oxydation du titane et de l’alliage de titane TA6V4 par la vapeur d’eau à haute tempé- 
rature (650-950°C) nous avons observé par microscopie électronique à balayage la formation de tri- 
chites de rutile à la surface des échantillons. La morphologie de ces trichites dépend essentiellement 
de la température et de la nature de l'échantillon (métal pur ou alliage). 


L’oxydation du titane et des alliages à base de titane par la vapeur d’eau ne semble pas 
avoir fait à ce jour l’objet d’études approfondies exception faite des travaux succints de 
Lutschkin et Iljin (!) et de Lôhberg et Schleicher (2). 

Les travaux exposés ici portent essentiellement sur l’oxydation du titane et de l’alliage 
TA6V4 à des températures comprises entre 650 et 950°C et pour des pressions de vapeur 
d’eau comprises entre 0,5 et 18 Torr. 





Fig. 1. — Échantillon de titane oxydé à 700°C pendant 100 h, Pu2o = 0,747 Torr. 
Fig. 2. — Échantillon de titane oxydé à 750°C pendant 100 h, Pro = 1,632 Torr. 


Les échantillons utilisés sont constitués de petites plaquettes de surface voisine de 5 cm°. 
Ces échantillons sont polis sur un papier au carbure de silicium jusqu’à une granulométrie 
600 puis dégraissés à l’acétone avant d’être introduits dans l’enceinte réactionnelle. La 
pression de vapeur d’eau dans cette enceinte est fixée par une paroi froide thermostatée. 


Quelle que soit la nature de l’échantillon oxydé (titane ou alliage), deux sous-couches 
distinctes de rutile ont pu être mises en évidence (Ÿ); une sous-couche externe d’aspect 
basaltique et une sous-couche interne microcristalline. 


Si notre étude confirme donc les premiers résultats enregistrés concernant la structure 
rutile de l’oxyde [(*), ()1, elle nous a permis en outre de mettre en évidence par observa- 
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Fig. 4. — Échantillon de titane oxydé à 750°C pendant 100 h: Pyzo = 1,632 Torr. 


tion au microscope électronique à balayage la formation de trichites à la surface des échan- 
tillons oxydés. La structure de ces trichites déterminée par analyse aux rayons X est du type 
rutile; leur morphologie dépend essentiellement de la température; elle ne semble pas 
affectée de façon importante par la pression de vapeur d’eau. Leur aspect général est éga- 
lement très différent selon qu’elles croissent sur le titane pur ou sur l’alliage TA6VA4,. 


Sur le titane pur, et jusqu’à 700°C, la surface est couverte de nombreux poils très fins 
(fig. D. Lorsque la température s'élève, le nombre de trichites diminue; il devient nul au 
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dessus de 850°C. Parallèlement, le diamètre moyen de ces trichites s’accroit. Leurs formes 
sont très variées ainsi que leurs dimensions (fig. 2 à 6). On peut relever des longueurs de 
plus d'un millimètre pour des poils fins et des diamètres moyens supérieurs à 50 um pour 
d’autres. 





Fig. 5. — Échantillon de titane oxydé à 800°C pendant 100 h; Piso = 1,632 Torr. 
Fig. 6. — Échantillon de titane oxydé à 800°C pendant 100 h; Pro = 1,632 Torr. 





Fig. 7. — Échantillon de TA6V4 oxydé à 750°C pendant 100 h:; Paso = 1,632 Torr. 
Fig. 8. — Échantillon de TAG6V4 oxydé à 800°C pendant 100 h; Puzo = 1,632 Torr. 


L'aspect des trichites formées sur l’alliage TA6VA est très différent. Dans ce cas, la sur- 
face de l’oxyde est pratiquement constituée par la juxtaposition de bâtonnets polygonaux 
orientés quasi-perpendiculairement à la surface (fig. 7 et 8). 
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Les différentes observations que nous venons d’exposer font actuellement l’objet d’une 
étude systématique tant morphologique que cristallographique. Nous espérons ainsi 
pouvoir obtenir des informations sur le mécanisme de croissance des trichites ainsi que 
sur celui de la couche d’oxyde sous-jacente. 


M. F. Armanet (Service d'Analyse physico-chimique de l’U.T.C.) nous a apporté sa 
collaboration au cours de l’utilisation du microscope électronique à balayage. 


(*) Séance du 30 juin 1975. 

(1) G. P. Lurscakin et G. G. ILIIN, Fisika Metallov i metallowedenie, 2, 1956, p. 521. 
() K. LOHBERG et H. W. SCHLEICHER, Z. Physik. Chern., 15, 1958, p. 223. 

G) F. Morte, C. Copper, P. SARRAZIN et J. BESSON, Ox. of Metals (à paraître). 


C:2C:.: 


Laboratoire des Matériaux, 
Département de Génie Mécanique, 
Université de Technologie de Compiègne, 
60200 Compiègne; 


F. M. et P.S. : 


Laboratoire d’Adsorption 
et de Réaction de Gaz sur solide, 
E. R. À. n° 368, 
École Nationale Supérieure d’ Électrochimie 
et d'Électrométallurgie de Grenoble, 
38000 Grenoble. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Points de fusion « intrinsèques » des polyamides. 
Note (*) de MM. François Carrière et Hikaru Sekiguchi, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les températures de fusion des poly &-aminoacides ont été étudiées en fonction du traitement 
thermique. Celui-ci consiste en une série de cycles de chauffage-refroidissement à proximité du 
point de fusion. Ce traitement élimine en grande partie les influences dues aux irrégularités structu- 
rales. Le tracé des courbes donnant les variations des températures de début de fusion T, et du 
pic de fusion T- en fonction de l’inverse du logarithme du nombre de cycles effectués conduit à des 
températures de fusion exemptes des influences extérieures aux propriétés de la chaîne. Ce point de 
fusion serait celui de polyamides ayant subi un nombre infini de traitements thermiques. 


Les propriétés thermiques des poly w-aminoacides ont été très étudiées car elles permet- 
tent de déterminer associées à d’autres techniques la nature cristalline des polymères. 
Cette nature dépend de l’histoire thermique de l’échantillon. 


Les polyamides peuvent être considérés comme des copolymères séquencés de motifs 
méthylène et de motifs amide (!). Pour les polyamides inférieurs, le point de fusion est 
déterminé par le nombre et la régularité de la liaison hydrogène. Il est donc dû principale- 
ment aux motifs amides. Pour les polyamides supérieurs l’influence des liaisons hydrogène 
sur le point de fusion est diluée par une participation accrue des forces de Van der Waals 
provenant des motifs polyméthyléniques. 

Dans la littérature les valeurs données pour les points de fusion des polyamides sont 
assez dispersées [(2) à (12)]. 

Lorsque le polymère est chauffé jusqu’à fusion, le thermogramme indique que celle-ci 
commence bien avant le pic endothermique. Ce pic correspond à la température de fusion 
complète de l’échantillon, nous la représenterons par T.. Pour certains auteurs, l’inter- 
section de la ligne de base et de la branche basse température du pic de fusion représente 
le début de la fusion : nous l’appellerons T,. 


Les valeurs dispersées du tableau indiquent que les polymères étudiés n’ont pas la même 
histoire thermique et qu’ils n’ont pas tous la même proportion de zones à structure désor- 
ganisées et que de plus ces zones peuvent avoir différents degrés de désorganisation. 


TABLEAU 


Températures de fusion des poly &-aminoacides 


Points de fusion (°) 
TT — 


Polyamides (5% (9) 69 © (@) () oO € E) 69 €) 6? 





sors - _ - - - _- 260 267 _ - _ _ 
Sons _ _ - _ - - _ 283 - .— D _ 
(RS 225 224 225 _ - 219 - 223 _ - = = 
Tan _ - - 235 _- - _- 231 235 _- _ - 
Benne _ ë _ _ 200 - - 201 _ _ 209 - 
Pie _ - - _ - _ - 204 209 - _ _ 
1Oirss _ _ - - - - - 186 192 192 _ - 
Murs _ _ - _- - 189 - 191 _ _ _ 210 
1252065 - _ - - - 178 - 172 179 : _ _ 


() Température corrigée du pic de fusion sauf pour les références (*), (2), (2°) et (11) 
C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 13) Série C — 37 
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Deux types de traitements thermiques ont été décrits dans la littérature [(5) à (*)] afin 
d’obtenir des échantillons de type bien défini. 

1° Le polymère fondu est cristallisé isothermiquement à haute température, En général, 
la cristallisation dure plusieurs heures et est obtenue environ 10°C en-dessous du point 
de fusion (5°). 

29 Le polymère est chauffé 10 à 30°C en-dessous de son point de fusion et maintenu 
un certain temps à la température choisie (de quelques minutes à plusieurs heures), Ce 
traitement peut être effectué en une seule fois (*) ou répété plusieurs fois éventuellement 
à température croissante (12). 

Dans le premier cas, selon la température de cristallisation il se forme une phase cris- 
talline ou une autre peut être. Si le polymère est cristallisé près du point de fusion, la forme 
stable à haute température est obtenue. Dans le deuxième cas, pour obtenir un effet eff- 
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Variations de Tr et T; en fonction de l’inverse du logarithme du nombre de cycles. 
Courbes inférieures = T,. Courbes supérieures = T+. 


cace, la durée du chauffage est très importante (plusieurs heures). Ainsi donc avec l’une 
ou l’autre des deux techniques il est inévitable d’obtenir des imperfections structurales 
dont l'importance est fonction des conditions de traitement. 


Nous avons mis au point une technique d’étude des propriétés thermiques des polymères» 
particulièrement indiquée pour les polymères cristallisant facilement. Par rapport aux 
techniques ci-dessus qui portent sur des traitements isolés ou fractionnés, notre méthode, 
entièrement automatique et plus ou moins continue, consiste à donner à plusieurs reprises 
des pulses thermiques aux polymères. C’est une méthode dynamique à l’inverse des mé- 
thodes statiques utilisées jusqu’à présent. 

Les échantillons de polymères placés dans l’appareil de mesure sont chauffés 80C en- 
dessous de leurs points de fusion puis refroidis de 40°C et chauffés de nouveau. Nous 
avons réalisé ainsi 3, 5, 10 et 20 cycles. La vitesse de chauffage et de refroidissement est 
de 200C/mn. Les essais sont effectués en atmosphère d’azote dont le débit est de 50 cm°/mn. 
La température de fusion est enregistrée sous le même débit d’azote à une vitesse de chauf- 
fage de 20°C/mn. 3 à 5 mg de produit sont utilisés à chaque opération. 
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Au fur et à mesure que le nombre de cycles augmente, un déplacement parallèle vers 
les hautes températures de Tk et T, est observé. En outre, le pic de fusion devient très 
aigu et s’allonge. Sur la figure, nous avons représenté les variations de la température 
de fusion (T- et T,) en fonction de l’inverse du logarithme du nombre de cycles. On obtient 
deux droites qui se coupent sur l’axe des températures, c’est-à-dire pour un nombre de 
cycles infini. La température de fusion ainsi obtenue serait la température de fusion « intrin- 
sèque » du polymère correspondant à la structure cristalline et à la structure de sphéru-" 
lites « parfaites ». Cette technique nous assure d’avoir supprimé toute l’influence de la 
diversité des histoires thermiques antérieures des polymères. 


En résumé, nous avons mis au point une méthode de traitement thermique des polymères 
facilement cristallisables, méthode qui permet d’obtenir une structure régulière au niveau 
cristallin et au niveau sphérulite. Les points de fusion ainsi obtenus peuvent être considérés 
comme les points de fusion « intrinsèques » des poly w-amino-acides. 


& 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 

() À. H. WiLLBOURN, Trans. Farad. Soc., 54, 1958, p. 717. 

(2) B. CouTIN, Thèse, Paris, 1973. 

() (a) F. RyYBniKkAR, Die Makromol. Chem., 110, 1967, p. 268; (b) F. N. LiIBErT! et B. WUNDERLICH, 
J. Polym, Sci., À 2, 6, 1968, p. 833; (c) L. P. FRITZ, À. FRASCI et G. BRAGATO, Die Angew. Makromol. 
Chem., 24, 1972, p. 155. 

(+) G. CHAMPETIER et J.-P. PIED, Die Makromol. Chem., 44/46, 1961, p. 64. 

(5) G. CeccorceLLi, F. MANESCHALCHI et M. PizzoLt, Die Makromol. Chem., 176, 1975, p. 1163. 

(6) G. A. GorDoN, J. Polym. Sci., À 2, 9, 1971, p. 1693. 

(7) E. MueLLer, Milliand Textilber, 4, 1963, p. 484. 

(5) F. CARRIÈRE et H. SEKIGUCHI, 4th Conference on Polymers Bratislava, juillet 1975; chemické zvesti 
(à paraître). 

€) J.-P. Pin, Ann. Chim., 3-4, 1960, p. 469. 

(1°) Y. KiNOSHITA, Die Makromol. Chem., 33, 1959, p. 1. 

(1) K. Dacus et E. SCHWARTZ, Die Angew. Chem., 74, 1961, p. 56. 

(12) J. Cosre, Ind. Plast. Mod., 9, (4), 1957, p. 37. 


Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
associé au C.N.R.S. n° 24, 
École Supérieure de Physique 
et de Chimie industrielles de la Ville de Paris, 
10, rue Vauquelin, 
75231 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE THÉORIQUE.— Une nouvelle application de la notion d'états de valence 
à l'étude de la liaison chimique. Exemples d’une liaison semi-polaire ou covalente. 
Note (*) de MM. Pierre Vermeulin, Bernard Lévy et Gaston Berthier, transmise 
par M. Adolphe Pacault. 


Une généralisation de la théorie des états de valence aux fragments moléculaires est utilisée comme 
point de départ pour l’étude de la structure électronique des liaisons chimiques. Comme exemples 
d’une liaison semi-polaire, on a pris le fragment NO des oxydes d’amine, et d’une liaison covalente 
le fragment CF des alcanes fluorés. Les distances internucléaires d’équilibre et les constantes de force 
ainsi calculées sont en bon accord avec l’expérience. 


La théorie des états de valence, présentée à l’origine comme une description de l’atome 
à l’intérieur de la molécule [(!), (?)], s’étend naturellement aux fragments moléculaires. 
L'objet de la présente Note est de montrer comment on peut effectuer un calcul direct de 
la structure électronique d’une liaison chimique ou d’un groupement fonctionnel en par- 
tant de cette notion. 


Considérons une molécule comprenant un groupe d’atomes M entourés d’atomes ex- 
térieurs À, ... À,. Nous appelerons fragment moléculaire M l’entité obtenue en supposant 
que les atomes A s'éloignent indéfiniment de M sans que le couplage de spin des électrons 
affectés aux liaisons M — À ainsi rompues se trouve modifié. Un tel processus laisse des élec- 
trons avec des spins au hasard sur M (*). Si la molécule primitive est décrite par la fonction 
d’onde 


D=((2n+2v)!(2v)) ‘/? 
x det|@p:(1)1(2)...p,(2n—1)9,(2n) 
X(É,41(2n+D0,:,(2n+2)+0,:,(2n+D6,,, (2n+2))... 
x (Es (2n+20—1)0,4,(2n+20)+0,:,(2n+20—1)6,:,(2n+20))|, 


où les y et les & désignent les orbitales de M qui sont occupées par des électrons couplés 
ou bien des électrons à spin aléatoire et où les © appartiennent aux atomes À, l’énergie E 
du fragment M est la limite de l’intégrale < ® 4 | ® > pour des atomes À à l'infini. 
En supposant les orbitales @ et É convenablement orthogonalisées, on trouve 


E=nk+S Dn;(2J;-K;) 
i FT 5j 


en définissant n;; par l'expression »,n;/4, où n;n; sont des nombres d'occupation valant 
2 ou 1 selon qu’il s’agit d’orbitales occupées par une paire d’électron ou un électron à 
spin aléatoire. On pose aussi n;;, = n;—1 pour une orbitale occupée et nr; = n;; = 0 pour 
une orbitale virtuelle. 


Au lieu de déterminer les orbitales ® de M par les techniques de champ self-consistant 
habituelles, nous avons cherché le minimum de E à l’aide d’une transformation unitaire 
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de la forme U = exp (X) (*) qui développée au premier ordre conduit au système d’équa- 
tions itératif 





dE(X 
RE = 24 ï F —F; = 0, 
x, qilŒF;-F)|9,) 
p=pi+ Xp, 
À 
N O 
a.u. a 
128.65 Lure À 
\ Re C 
128.75 À 
a 
b 
-136.70 
136.80 
l'f 
: c 
136.90 
HE 
137.00 


145 20 25 30 À 
Courbes de potentiel des liaisons N +O et C—F 
(a : SCF; b : SCF avec d; c : SCF + IC) 


où F est un opérateur de Fock défini par 


F; = n;H;+2Y nx(23,—K;) 
k 


et X une matrice d’éléments X,;, donnée par 


__ __LEGO/8X]xe0 
[02 E(X)/8X7|xe0 

Conformément à notre définition d’un fragment moléculaire, les orbitales occupées par 
des électrons à spin aléatoire doivent vérifier les conditions suivantes : 1 les fonctions & 
conservent la direction des liaisons M — A d’origine; 2 elles restent bien localisées au voi- 
sinage de l’un ou l’autre des atomes de M. On introduit ces contraintes dans le calcul varia- 
tionnel en imposant que pour une orbitale p; occupée par un électron à spin aléatoire l’on 
ait X;, = 0 quel que soit p,, sauf si j correspond à une orbitale virtuelle pointant dans la 
même direction que ®.. 
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Comme exemples de liaison semi-polaire et de liaison covalente, on a pris respectivement 
les fragments N — 0 et C—F des oxydes d’amine et des alcanes fluorés. Des valeurs de 111 
et 109° ont été attribuées aux angles entre orbitales occupées par des électrons à spin aléa- 
toire. Les orbitales 6 ont été représentées par des combinaisons linéaires d’orbitales de type 
« double-zêta » obtenues par contraction d’un ensemble de fonctions gaussiennes centrées 
sur les extrémités du fragment : la base choisie comprend neuf fonctions s et (5 x 3) fonc- 
tions p d’exposants classiques (*) pour les deux atomes, mais est enrichie par l’adjonction 
d’une famille de fonctions d appropriées ($) sur chacun d’eux. 


La dissociation d’un fragment en deux atomes pose le problème du comportement à 
grande distance des fonctions d’onde de la méthode des orbitales moléculaires. Aussi, un 
calcul d’interaction de configuration à l’intérieur du système d’orbitales de liaison o—o* 
de N—0et C—F s'est-il révélé nécessaire. L’effet qui en résulte est grand pour la liaison 
covalente C—F, mais non pour la liaison semi-polaire N — ©. 


La présence d'’orbitales d améliore les valeurs des distances internucléaires d'équilibre et 
des énergies de liaison qu’on en déduit comme différence entre l’énergie totale du fragment 
et celles des atomes isolés dans l’état de valence approprié : 


duo = 1,48À [exp : 1,44 À dans (CH;),NO (°)], 
der = 1,365 À [exp : 1,385 À dans CH,F(°)], 
AËxo = 50 kcal/mol, AËçr = 90 kcal/mol. 


Les constantes de force correspondant aux meilleures courbes de la figure sont 
kno = 2,43 mdyne/À et kcr = 5,72 mdyne/À, en bon accord avec l'expérience : 5,7 mdyne/À 
pour la liaison C—F [valeur moyenne (°?)]; 3,5 mdyne/À pour la liaison N — 0 [valeur 
tirée d’une relation empirique entre constante de force et fréquence de vibration (!°)]. 


(*) Séance du 30 juin 1975. 

(1) J. H, VAN VLECK, J. Chem. Phys., 1, 177, 1933 ,p. 219, et 2, 20, 1934, p. 297. 

G) R. S. MULLIKEN, J. Chem. Phys., 2, 1934, p. 782. 

@) Voir J. Hinze et H. H. JAFFÉ, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 540. 

C) B. Lévy, Chem. Phys. Lert., 4, 1969, p. 17, et 18, 1972, p. 59. 

6) S. HuzINAGA, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 1293. 

(5) B. Roos et P. SIEGBAHN, Theoret. Chim. Acta, 17, 1970, p. 199. 

() R. E. RUNDLE, cité dans Tables of Interatomic Distances (The Chemical Society, London 1958). 
(5) A. CaARON, G. J. PALENIK, E. GoLpisH et J. DONOHUE, Acta Cryst., 17, 1964, p. 102. 


() E. A. Mis, in {nfrared Spectroscopy and Molecular Structure, édité par M. DAVIES, Elsevier, Ams- 
terdam, 1965, p. 192. 


(2) N. B. H. JONATHAN, J. Mol. Spectrosc., 4, 1960, p. 75. 


P. V. et B. L. : 


Laboratoire de Chimie, 
École Normale Supérieure de Jeunes Filles, 
1, rue Maurice-Arnoux, 
92120 Montrouge; 


G. B : 

Laboratoire de Biochimie théorique, 
Institut de Biologie-Physico-Chimique, 
13, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75005 Paris. 
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CHIMIE DES COMPOSÉS DE COORDINATION. — Déterminations polarographique 
et protométrique des constantes de formation en solution aqueuse des complexes 
cuivriques du pyridyl.2.méthanol. Note (*) de MM. Johanne Pinart, Christian 
Petitfaux et Jacques Faucherre, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les constantes de formation en solution aqueuse des complexes cuivriques du pyridyl 2-méthanol 
(PH sous la forme neutre) de formules respectives : Cu(PH)?*+, Cu(PH)2*, CuP(PH)*, CuP* et 
Cup, ont été déterminées par polarographie et par protométrie à 20°C et en milieu NaNO; 0,5M. 
Il existe une relation linéaire entre le logarithme des constantes globales et la somme des cons- 
tantes d’acidité pK, des différentes fonctions acides ionisées lors de la complexion à partir du com- 
plexant sous la forme pyridinium PH. 


L'un d’entre nous (!) a précédemment montré que, selon le pH des solutions aqueuses 
préparées, le pyridyl 2-méthanol peut complexer les ions cuivriques soit sous la forme 
neutre PH soit sous la forme anionique P”. La nécessité de connaître les constantes 
de formation de ces différents complexes en milieu NaNO, 0,5 M et à 20°C pour établir 


12 






P=4.5 402° 


10-H*+] 
0 $ 10 15 20 


Fig. 1 


ultérieurement des relations quantitatives entre le pouvoir chélatant et l’acidité de dérivés 
pyridiniques nous a amenés à entreprendre leur détermination dans ces conditions 
expérimentales. En outre, la formation successive des espèces Cu (PH)2* et Cup{27n+ 
avec ñn = 1 ou 2 lorsque le pH croît, nous a conduits à envisager l’existence du complexe 
intermédiaire CuP (PH)*. 

Les deux méthodes expérimentales utilisées pour calculer les constantes de formation 
de ces différents complexes sont la polarographie et la protométrie. Leur mise en œuvre 
nécessite de connaître au préalable les constantes d’acidité du complexant. La courbe 


520 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (29 septembre 1975) 





de titrage par la soude d’une solution de complexant initialement sous la forme pyri- 
dinium obtenue par addition d’un excès d’acide nitrique conduit facilement à pK,, = 5,90 
pour l’acidité de l’azote hétérocyclique. La constante d'ionisation K,, de la fonction 
alcool est plus délicate à évaluer car elle doit être calculée en milieu fortement alcalin 
où les mesures de pH deviennent assez aléatoires. L’exploitation graphique de la 
relation : 


n 
PH = pK, +log —, 
1—-n 
où n représente le nombre moyen de protons fixés à la base A7, donne la valeur 
moyenne pK, = 13,7 en se limitant à des valeurs du pH inférieures à 12,9 ce qui 
correspond pour le nombre # à une valeur minimale de l’ordre de 0,87. 





0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1.0 





eui+ rs Lcurd = Leutr#),)1* 
…… (curten)])* ——_— [cu(px)]*+ 
Fig. 2 


La réduction polarographique des solutions cuivriques contenant un excès de 
complexant (rapport ion métallique/complexant de l’ordre de 1/15) intervient quelque 
soit le pH en une seule étape biélectronique et de manière réversible. Par contre la 
valeur du pH influence le nombre de complexes en équilibre : 


— En milieu acide (pH compris entre 3,11 et 4,53) il y a coexistence des deux 
espèces Cu (PH)?* et Cu (PH)2* qui contiennent uniquement le complexant sous la 
forme neutre PH. La méthode des complexes successifs établie par Deford et Hume (?) 
permet d’évaluer graphiquement leurs constantes de formation soit respectivement 
log B = 3,51 et 6,90. 

— En milieu moins acide (pH compris entre 4,73 et 5,77) le complexe précédent 
de rapport Cu?*/complexant égal à 1/1 devient négligeable mais il apparaît progressive- 
ment l’espèce mixte CuP (PH)*. L'application à notre cas de la méthode des complexes 
mixtes (*) lorsque les deux formes complexées sont des acide et base conjugués nous 
a alors amenés à représenter la variation en fonction de la concentration en protons 
de la quantité F reliée aux constantes cherchées par la relation : 


£ 





F = Bour @m+ + Bou çpa):+: 


a2 
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L'ordonnée à l’origine et la pente de la droite obtenue sur la figure 1 correspondent 
aux valeurs respectives log B = 15,39 et 6,94. . 

— En milieu alcalin (pH compris entre 8,64 et 12,22) les variations du potentiel de 
demi-vague en fonction du pH puis de l’excès de complexant introduit, exploitées selon 
les relations établies par Souchay et Faucherre (*) montrent que le complexe CuP, est 
alors nettement majoritaire. Le calcul de sa constante de formation à partir du déplace- 
ment du potentiel de demi-vague donne la valeur moyenne log $ = 22,35. 


(cutpH}]"* 





Fig. 3 


Toutes les valeurs précédentes ont été affinées en exploitant les courbes de titrage par 
la soude de solutions cuivriques de complexant selon le programme SCOGS décrit 
par Sayce (*). Les calculs ont été effectués en deux séries selon que les solutions utilisées 
sont excédentaires en complexant ou en ion métallique : 


— En présence d’un excès de complexant (rapport Cu?*/complexant égal à 1/5) 
les soixante couples expérimentaux (Vox; PH) correspondant à des valeurs du pH 
comprises entre 3,36 et 10,17 conduisent aux constantes respectives log B = 6,92, 
15,51 et 22,55 pour les trois espèces Cu (PH)2*, CuP (PH)* et Cup. 

— En présence d’ions cuivriques excédentaires (rapport 5/1) les complexes contenant 
une seule particule complexante par ion métallique sont alors nettement majoritaires. 
Les trente-deux mesures effectuées entre pH = 2,59 et pH = 4,99 entrainent log B = 3,54 
pour Cu (PH)?* et permettent de déterminer la valeur de 11,74 pour l’espèce CuP* qui 


n’avait pu être obtenue par polarographie à cause de la trop grande stabilité des 
complexes d’ordre supérieur. 
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La figure 2 montre un exemple des courbes de répartition des différents complexes 
en fonction du pH. Elles ont été calculées pour un rapport Cu?*/complexant égal à 1/5. 
Dans ce cas la proportion de l’espèce de rapport 1/1 CuP* est toujours négligeable. 
En outre, on peut noter la grande zone de stabilité du complexe CuP, dans l'édifice 
duquel la tétracoordinence des ions cuivriques est respectée. Il est nettement majoritaire 
dès pH = 9 et l’augmentation du pH jusqu'à des valeurs supérieures à 14 n’entraîne 
pas sa destruction. 


Enfin nous avons représenté sur la figure 3 la variation des logarithmes des différentes 
constantes de formation globales en fonction de la somme des constantes d’acidité pK, 
des différentes fonctions ionisées lors de la complexion à partir du complexant sous la 
forme pyridinium PH. La linéarité observée indique que l’acidité des fonctions chelatées 
est le facteur prépondérant pour expliquer l’ordre de stabilité des différents complexes 
cuivriques du pyridyl 2-méthanol. Nous nous proposons de discuter prochainement la 
signification des valeurs numériques de la pente et de l’ordonnée à l’origine de cette droite. 


(*) Séance du 30 juin 1975. 

(1) C. PErTITFAUX, Ann. Chim., 8, 1973, p. 33. 

@) D. Derorp et D. HUME, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5321. 
(5) W. Scnaap et D. MASTERS, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4699. 
(+) P. SoucHAY et J. FAUCHERRE, Bull. Soc. Chim, Fr., 1947, p. 529. 
(5) I. SAyCE, Talanta, Pergamon Press, 15, 1968, p. 1397. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Stéréochimie du tellure IV dans les thiotellurites. Étude du 
système Ba-Te-S Note (*) de MM. Jean-Claude Jumas, Maurice Maurin et Étienne 
Philippot, transmise par M. Georges Champetier. 


Trois phases cristallines nouvelles ont été isolées dans le système Ba-Te-S : BaTeS:, Ba;Te:S; 
et Ba,TeS.. Leurs données radiocristallographiques ont été établies ainsi que la structure détaillée 
de l’une de ces phases : BaTes. 


La stéréochimie du tellure au degré d’oxydation IV fait l’objet de nombreuses études 
notamment dans la série des tellurites. Dans ce cadre il nous a paru intéressant d’entre- 
prendre l’étude d’une série comparable : les thiotellurites. 


Les travaux qui concernent de tels composés sulfurés ternaires du tellure IV sont peu 
nombreux. Ainsi mises à part les préparations, très anciennes, de certains thiotellurites 
alcalins ou alcalino-terreux effectuées en solution [Gutbier et Flury (); Jaeger et 
Menke (2)] les seules données rencontrées dans la littérature remontent à ces dernières 
années. Il faut citer les préparations de BaTeS;, 2 H,0 et K,TeS; en 1969 par Eisenmann, 
Katzer, Schäfer et Weiss (*), de Na,TeS, en 1970 par Dzhantureev, Maslov et Metov (*), 
de (NH) TeS:, 2 H,0, K;TeS, et Rb,TeS, en 1971 par Roth, Schäfer et Weiss () 
ainsi que les résultats structuraux obtenus par Gerl, Eisenmann, Roth et Schäfer ($) 
en 1974 sur BaTeS;, 2 H,0 et (NH,),TeS;. 


Pour notre part nous avons commencé notre étude par l’exploration du système Ba-Te-S, 
Devant les difficultés rencontrées par les auteurs cités précedemment, qui travaillaient en 
solution, nous avons étudié ce système par réactions dans l’état solide entre BaS-Te 
et S en tubes de quartz scellés sous vide (107? mmHg) dans un domaine de température 
s’étalant de 400 à 1 200°C et pour des temps de traitement variables. L'analyse radio- 
cristallographique du produit de chaque réaction a permis d'identifier et de caractériser 
trois phases nouvelles : BaTeS;, Ba;Te,S; et Ba,Tes,. 


Dans le tableau I nous avons rassemblé les conditions expérimentales d’obtention 
de ces trois phases sous forme de poudre et de monocristaux. Les monocristaux sont 
obtenus par traitements thermiques des poudres suivis de refroidissements lents 
(généralement 16°C/h). 


TABLEAU I 
Poudre 
bien cristallisée Monocristaux 
(C2 CC/1 5) 
BaS + Te +2S..... BaTeS: 600 800 
3 BaS + 2Te + 4S... Ba,Te,S, 600 700 
2 BaS + Te +2S..... Ba,TeS4 500 750 


Les constantes cristallographiques obtenues pour ces trois phases sont rassemblées 
dans le tableau IT. Les paramètres ont été affinés par la méthode des moindres carrés 
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à partir des données des diagrammes de poudre dont les indexations sont présentées 
dans les tableaux III, IV et V. 








TABLEAU I 
Pre p 
Système Groupes Paramètres : Hat at 
cristallin d’espace (À) Z (g/cm) 
a= 7,490 (5) | 
BaTeS:..... Orthorhombique Prnma b= 6,898 (4) 4 4,20 4,250 
c = 10,942 (6) | 
V = 565 À: 
( P6, a= 6,906 (8) | 
Ba;Te2S;... Hexagonal {  P63/m, c = 17,20 (2) + 2 4,08 4,170 
| P 63 22 V = 710 À | 
P4 a = 11,356 (3) 
Ba2TeSa.... Quadratique P 4; c = 35,822 (9) | 4 4,45 4,579 
P422 , 
| P422 | V = 4 620 À3 | 
TABLEAU III 
BaTeS, orthorhombique 
h k l desie dobs I h k I deste débs Ï 
OL 5,8352 5,8277 m 21 de 2,1037 2,1025 tf 
002 5,4709 5,4733 f DAS ru 2,0859 | 
Élu 4,6031  4,6044 AF FD cc pet) HA À 
1-02. 4,4178  4,4116 m RAR 2,060 5 
dune 3,7202 3,153 tf den 2,0602 f 20583 of 
0,2 0e sis 3,4489  3,4475 F MISE ue 2,0095 2,0080 f 
1 03e 3,2791 3,2804  tf 0193 1,9451  1,9438 m 
OT Rise: 3,2243 3,2245 TF DB Tien 1,9288 1,9289 AF 
Dress 3,1517 3,1508 TF SD 1,8969 1,8970  tf 
DO Sr 3,0903  3,0888 F 22 Ars he 1,8601  1,8591 AF 
12 lus. 3,0118 3,0093 f 006.......... 1,8236 } et 
D Teri 2,8202 2,8219 f D A/S dire 1,8223 | 
DD 2 sise 2,7186 2,7192 TF 040.......... 1,7245 1,721 m 
20e 2,6129 2,6113 tf 33 dés s 1,6715  1,6717  tf 
10 45e 2,5695  2,5686  m Ode ‘1,6658 1,6647  tf 
22 Tone 2,4714  2,4726 42.02 ve 1,645 6 
123 2,3756 2,3743 tf CARLA 1,644 7 | 1,6452 om 
22 Diners 2,3015 2,3006 AF A sauts 1,6192 1,6205  AF 
30 Dessins 2,2713 2,2716 m 02 6e 1,6122  1,6106 m 
0e 2,2502 2,2477 f 1 Si ier 1,6007  1,6013 tf 
DOM Ners 2,2089 2,2097  AF 12 6e 1,5761 MERE à 
1:31... sur: 2,1550 2,1532 f ADD res 1,5758 ? 
0.2 4h 2,1432  2,1396  tf 


Dans le cas de Ba,TeS, les clichés montrent qu'il existe une maille de sous-structure 
quadratique, huit fois plus petite, dont les paramètres sont a = 11,356 (3) À 
et c = 4,478 (1) À et qui rend compte des raies les plus significatives du diagramme 
de poudre notées par un (*) dans le tableau V. 
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L'étude structurale détaillée de BaTeS, déjà effectuée au laboratoire (7) a permis de 
montrer l'existence d’un groupement thiotellurite TeS; assez nettement individualisé : 
ce groupement présente la forme d’une pyramide à base triangulaire dont le sommet 
est occupé par l’atome de tellure IV, la paire libre étant orientée à partir de l’atome de 
tellure IV dans la direction opposée au plan de base triangulaire contenant les trois 
atomes de soufre. 


TABLEAU IV 


Ba,TeS7 hexagonal 





h k 1 desc dos I h k l done dovs I 
On 5,9808  5,9644 tf Fos ce 2,9822 2,979 EF 
02 ee 4,9103 4,898 f haut 2,9581 2,9548 m 
CE RE 4,3005  4,3037 f DU ses 2,8670  2,8678 F 
NO Re 3,4916  3,4874 F D Ddimanta les 2,8246 2,8236 f 
POUR 3,4530 3,4528 m 20h ere 2,6515 2,6496 m 
HR ue 3,3855 3,3907 m DA sosie 2,4552 2,4569 m 
RS AR 3,2044 3,2108 D DS orne 2,2570 2,2585 m 
TABLEAU V 

BaTeS, quadratique 
h k l este dovs I hk k l dexte dsvs I 
RO 5,6081 5,641 f RATS 2,3460  2,3456  f (*) 
Di 5,0284 5,0234 f PR es 2,2975 2,2972 f (*) 
TO 4,6656 4,620 f SO Vire 2,271 2 
DD Dusssess 4,0150 4,0115 m (*) AO RE 2,2712 { 22705 om 
Plone 3,9108  3,9070 f (*) 0 0 16... 2,2389 2,2381  m(*) 
30 Ours: de 3,7854 3,7824 F (*) 4 Es 2,2089 2,2066 f (*) 
DO uS 3,5160 3,5172 F (*) SD Sue 2,1088  2,1072 f (*) 
DA rie 3,3587 3,3581 FF (*) SR es 2,0739 2,0741 f 
DER 3,3317 3,3390 om Sd pures 2,0421 2,0438 -f 
Dr 3,2592 3,2639 mr SU Bruss res 2,025 6 
te Pl 3,1328 3,1334 m 43-8802 2,025 6 2,0255  f (9 
BAR Le 2:9893 2,9857 F (*) AA Die ee 2,0075 2,0060 f (*) 
nl Hetue 2,93996 2,93996 tf CAR ASE 1,9941 1,9934 f (*) 
Re 2,8895 2,8895 FF(*) ONE 1,9287 1,9713 f 
Ds 2,8390 2,8376 F (*) 53 0....... 1,9476 1,9473 f (+) 
AO ces 2,7543  2,1509 f (+) 3 0 16... 1,9271 1,9262 f (*) 
ana 2,6167 2,6173 F (‘) SD Roses 1,9078  1,9072 EF (*) 
Diane 2,5762 2,5771 m (*) 60 0:45: 1,8927 1,8915 f (*) 
de 2,5142 2,5142 f 4016... 1,7580 1,7577 f (*) 
OA: 2,4687  2,4687 f Es so 1,7173 1,7166  mé(*) 
DD OA 2,3654 2,3634 f 


Il devient important de préciser la nature et l’arrangement des motifs de coordination 
du tellure IV dans ces deux autres thiotellurites Ba,Te,S, et Ba,TeS,. Aussi les études 
structurales détaillées sont en cours sur ces deux composés ainsi qu’une détermination 
précise de l’activité stéréochimique de la paire libre. 


(*) Séance du 4 août 1974. 
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(@) À. Gus et F. FLURY, Z. anorg. Chem., 32, 1902, p. 276. 

(2) F. A. JAEGER et J. B. MENKE, Z. anorg. allg. Chem., 75, 1912, p. 251. 

(3) B. EISENMANN, H. KATZER, H. SCHÂFER et A. WEIss, Z. Naturforschg, 24 b, 1969, p. 456-457. 

() À. À. DZHANTUREEV, V. I. MasLov et E. A. METOV, Tr. Inst. Met. Obogasch., Akad. Nauk. Kaz. 
SSR, 39, 1970, p. 25-33. 

(5) P. RotTH, H. SCHÂFER et A. WEiss, Z. Naturforschg., 26 b, 1971, p. 371-372. 

(6) H. GERi, B. EISENMANN, P. RoTH et H. SCHÂFER, Z. anorg. allg. Chem., 407, 1974, p. 135-143. 

() J. C. Jumas, M. RiBEs, M. MAURIN et E. PHILIPPOT, Acta Cryst. (en cours de publication). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Domaines d'existence et ipropriétés magnétiques des germa- 
niures ternaires cubiques, Fe, _. Cr, Ge et Fe,_, Co, Ge. Note (*) de Mme Chantal 
Le Caër, MM. Gérard Le Caër et Bernard Roques, présentée par M. Georges Chaudron. 


La variété cubique de FeGe forme des solutions solides étendues avec le chrome et le cobalt. 


Ces phases ont un caractère métallique assez marqué et la substitution du fer se traduit par une 
diminution de la température de Curie. La distribution désordonnée des atomes de soluté et les 
liaisons entre atomes métalliques expliquent l'élargissement des raies observé dans les spectres 
Môssbauer des alliages. La valeur du déplacement isomérique reste sensiblement constante. 


Le monogermaniure de fer existe sous trois formes allotropiques dont l’une, stable aux 


températures inférieures à 903 k, est cubique de type B 20 (!); les propriétés ferromagnétiques 
de cette phase sont bien connues (?). 
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Après avoir défini les possibilités de substitution du fer par ses voisins de la première 


série de transition, nous avons précisé les propriétés magnétiques des alliages, par des 
mesures de susceptibilité et d’effet Môssbauer. 


ÉTUDE DES ALLIAGES Fe, _,T, Ge, T — Cr, Mn, Co, Ni. — La forme cubique de FeGe 
ne dissout pratiquement pas de manganèse et de nickel. 


Elle est par contre totalement miscible avec CrGe et la stabilité thermique des solutions 


solides augmente fortement en fonction de leur teneur en chrome; la phase Fes,s Cro,2 Ge 
est déjà stable jusqu’à 1 023 K au moins. 


Ïl existe aussi un domaine étendu de solutions solides de cobalt; le taux de substitution 
du fer par ce métal croît progressivement entre 903 et 723 K où il atteint une valeur voisine 
de 0,75. 


C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 13) Série C — 38 
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PROPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES DES PHASES CUBIQUES Fe,_, Co, Ge ET Fe,_. Cr, Ge. — 
Comportement magnétique. — Les températures de Curie des deux sortes d’alliage cubique 
diminuent en fonction du taux de substitution et le chrome a un effet encore plus marqué 
que le cobalt (tableau); la phase Fe, 4 Cro 4 Ge est déjà paramagnétique à 77K. 

La loi de Curie reste vérifiée dans tous les alliages étudiés. Leurs températures de Curie 
paramagnétiques sont supérieures à leurs températures critiques et diminuent comme elles 
en fonction de la substitution. Les moments magnétiques déduits de la constante de Curie 
restent constants; leurs valeurs sont légèrement inférieures à celle qui a été attribuée à FeGe. 


TABLEAU 


Températures de Curie T., températures de Curie paramagnétiques 0, et moments 1 d’alliages cubiques. 
[Les valeurs entre parenthèses sont tirées de (2)] 





Fe, _,Co.Ge Fe, _.Cr,Ge 
ee 000 © 
x.100 T, + 2K 0, + 2K u + 0,0Sus Te + 2K 6, +2K u+0,0Sus 

Dr rathess 286 (280) (295) (2,12) = = : 

Sie laide 284 _ _ : e = 
10h set rt 280 289 2,07 223 233 1,95 
2Ossssunsussse 268 271 2,01 160 _ _ 
30e sat 247 _ _ 103 = = 
AO sise 222 231 2,02 <77 _ _ 
SO ae ant 190 - _ _ 5 = 
One susrenee 148 _ _ _ = & 
70e 100 _ _ = = = 
TS ere <77 _ _ = - 2 


Spectrométrie Môssbauer. — À 77 K, le champ hyperfin diminue dans les alliages en 
fonction de x, comme la température de Curie ( fig.). L'effet quadrupolaire reste faible, de 
l’ordre de —0,02 mm/s. Le déplacement isomérique ne varie pas; il vaut 0,60+0,01 mm/s 
dans tous les alliages suivants : Fe, _, Co, Ge, où x £ 0,50 et Fe, _, Cr, Ge, où x & 0,30. 
Les raies extérieures s’élargissent fortement avec x et de manière dissymétrique : F, croît 
plus vite que lé et L, plus que F.. 


Discussion. — Le rapport des nombres de porteurs déduits respectivement des constantes 
de Curie-Weiïss et des mesures de moments magnétiques à saturation est égal à 2. 


Cette valeur conduit à adopter un modèle d’électrons collectifs, « modèle intermédiaire » 
selon P. Rhodes et E. Wohlfarth (*), pour expliquer le magnétisme des composés étudiés. 
Un autre argument de ce choix a été fourni par des mesures de chaleur spécifique (*); la 
variété cubique de FeGe a une forte densité d'états au niveau de Fermi et les liaisons y ont 
un caractère métallique plus marqué que dans les siliciures isotypes FeSi et CoSi. L. Pauling 
a d’ailleurs proposé un modèle dans lequel les liaisons entre les atomes de fer et de germa- 
nium seraient essentiellement covalentes, tandis que les autres seraient plus métalliques (). 


Ce caractère pourrait expliquer que le fer 4 (a) de la forme cubique de FeGe n’entre pas 
dans la classification établie dans les deux autres variétés, en comparant les déplacements 
isomériques des différents sites de fer et les distances moyennes correspondantes des atomes 
de germanium proches voisins ($); d’après cette classification et la distance caractéristique 
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de Fe 4 (a), égale à 2,525 À, le déplacement isomérique mesuré dans FeGe cubique devrait 
être compris entre ceux du site 3(f) de la variété hexagonale et du site 4 (i) de la variété 
monoclinique. Cependant, la comparaison est discutable en raison des différences de coor- 
dination. 


L'élargissement dissymétrique observé dans les germaniures ternaires pourrait résulter, 
comme dans les binaires Fe-Ni (7), de l’effet combiné des champs dipolaires et d’effets 
quadrupolaires apparents qui présentent le même facteur angulaire en (3 cos? 6-1). 


(*) Séance du 30 juin 1975. 

() M. RICHARDSON, Acta Chem. Scand., 21, 1967, p. 753. 

(?) L. LUNDGREN, K. A. BLUM et O. BECKMAN, Phys. Letters, 28 À, 1968, p. 175. 

() P. Raopes et E. WOHLFARTH, Proc. Roy. Soc., 273, 1963, p. 247. 

€) K. MaRKLUND, M. LARSON, S. BysTRÔM et T. LINDQUIST, Physica Scripta, 9, 1974, p. 47. 
(5) L. PAULING et A. M. SOLDATE, Acta. Cryst., 1, 1948, p. 212. 

(5) C. Max, G. LE CAËR et B. ROQUES, J. Solid State Chem., 14, 1975. 

() B. Winpow, J. Phys. F, Metal Phys., 4, 1974, p. 329. 
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54037 Nancy Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les intercalaires alcalins de Ta,S,C. Note (*) de 
MM. Raymond Brec, Jelle Ritsma, Guy Ouvrard et Jean Rouxel, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Des intercalaires A,TaS,C (A = Li, Na, K, Rb, Cs et 0 < x< 1) se forment par réaction entre 
le carbosulfure de tantale et les solutions de métaux alcalins dans l’ammoniac liquide. Les structures 
dérivent de la forme 3 s de Ta:S:C par occupation soit de sites octaédriques, soit de sites prisma- 
tiques par l’alcalin. Ces modèles, ainsi que les limites de phases, sont confrontés au diagramme 
général ionicité-structure pour les composés intercalaires. L'absence de phases de second stade est 
attribuée à l’effet d'écran du feuillet large [S-Ta-C-Ta-S]. 


Le carbosulfure Ta,S,C préparé par O. Beckmann, H. Boller et H. Nowotny (1) 
appartient à la classe des chalcogénures lamellaires. La structure peut en effet être 
décrite comme un empilement de feuillets bidimensionnels comportant chacun cinq couches 
atomiques qui se succèdent dans l’ordre : S-Ta-C-Ta-S. Les variétés 1 s (répétition d’un 


O_O 
oo... © 
0,10 x 1x 
Feuille | x x ele 
[STaCTas] ® e 
ol ol. o lo 
O O el, e 
Xe * 
TS 1 O| © 
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[STas] |. Oo  X*Xé * 
5 Re O JO 
O O 
Tas, 1s Ta, S2C 35 





Fig. 1. — Types structuraux TaS:, TaSC et dérivés. 


feuillet) et 35 (répétition de trois feuillets décalés) sont connues. De même que dans 
TaS, (Jig. 1), les feuillets doivent être liés les uns aux autres essentiellement par des inter- 
actions de Van der Waals. Il est alors probable que par le jeu d’insertions chimiques 
appropriées il soit possible de les écarter. 


Les métaux alcalins ont été mis en œuvre sous la forme de solutions dans l’ammoniac 
liquide selon une technique décrite antérieurement (?). Tous les échantillons préparés 
ont été chauffés à 260°C sous vide et ne contenaient pas d’ammoniac. Il s’agit de produits 
hygroscopiques dont la manipulation doit se faire sous atmosphère d’azote sec. 


Les diagrammes de diffraction correspondent dans tous les cas à la structure 3 s : le 
paramètre c subit une expansion cependant que a est très peu affecté. Ceci est considéré 
comme l'indication d’une occupation par l’alcalin de positions entre feuillets Ta,S,C 
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successifs. Les limites des phases résultent d’une étude des variations paramétriques en 
fonction de la composition : 


— Dans le cas du lithium une seule phase Li, Ta,S,C est obtenue avec une limite 
supérieure x = 1. Il est difficile de préciser la limite inférieure car les paramètres tendent 
vers ceux de Ta,S,C pour les faibles valeurs de x. Elle se situe de toute manière au-dessous 
de x = 0,30; 

— Deux phases Na,Ta,S,C sont observées avec respectivement 0,10 < x < 0,70 et 
0,75 <x£ 1; 

— Les systèmes K, Rb et Cs-Ta,S,C présentent chacun une phase avec 0,12 < x < 0,86 


dans le cas du potassium, 0,30 < x < 0,84 pour le rubidium et 0,35 < x < 0,70 pour 
le césium. 
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’ 
Li A memmnmmmemenme 12 
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Fig. 2. — Position des phases A,Ta,SC sur le diagramme ionicité-structure des intercalaires. 


Dans les composés intercalaires dérivés de sulfures lamellaires TS,, nous avons 
montré que la coordinence adoptée par l’alcalin entre feuillets est octaédrique ou tri- 
gonale prismatique en fonction de trois facteurs : taille de l’alcalin, quantité insérée, 
nature de la liaison métal-soufre au sein des feuillets du réseau d’accueil. En portant le 
rapport r A*/r Sen fonction de l'expression i” = x.f,.f!. où x est la quantité insérée, 
f; l’ionicité de la liaison alcalin-soufre et f° l’ionicité de la liaison T-$, une limite très nette 
a été obtenue entre domaines octaédrique et trigonal prismatique [(*), (*)]. La trans- 
position de ce diagramme aux phases A,Ta,S,C (fig. 2) suggère une coordinence 
octaédrique pour le lithium, trigonale prismatique pour le potassium, rubidium et césium, 
cependant que les deux phases Na,Ta,S,C correspondraient aux deux possibilités. 
Ces hypothèses se trouvent également confortées par les variations a = f(x} et c = f (x). 
Dans une phase «prismatique» c décroît lorsque x augmente (phénomène que nous 
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avons associé à une attraction d’ordre électrique), alors que dans une phase « octaédrique » 
c augmente faiblement avec x ou demeure constant. 

L’occupation par l’alcalin de sites octaédriques ou trigonaux prismatiques entre 
feuillets Ta,S,C conduit d’un point de vue structural à un nombre limité de possibilités 
que nous nous attachons à présent à vérifier sur la base de données cristallographiques. 


Aucune phase de second stade n’a pu être observée dans les systèmes étudiés. 
Ces phases, avec occupation par l’alcalin d’un sur deux des espaces interfeuillets, appa- 
raissent pour les faibles teneurs en alcalin. Elles minimisent les répulsions entre 
couches A*. Leur absence peut correspondre au fait que le feuillet Ta,S,C, très épais, 
fait davantage écran entre les couches insérées A*. 


(*) Séance du 21 juillet 1975, 

() O. BECKMANN, H. BoLLer et H. NowoTNY, Monats. für Chem., 101, 1970, p. 945. 

@) J. Cousseau, L. TRICHET et J. RouxEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 872. 

6) L. TRICHET, D. JEROME et J. RoUXEL, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1025. 

(+) J. RouxeL, J. Sol. State Chem. (sous presse). 

(5) À. LE BLANC-SOREAU, M. DANOT, L. TRicHET et J. RouxEL, Mat. Res, Bull., 9, 1974, p. 191. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Cristallochimie de quelques fluorohalogénures de Sn. 
Note (*) de MM. Abbas Lari-Lavassani, Claude Geneys, Serge Vilminot et Louis Cot, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La préparation, les caractéristiques cristallographiques et le comportement thermique de six fluo- 
rohalogénures sont décrits. Ceux de formule SnXF semblent de structure PbCl:. 


Dans le cadre d’une étude générale des composés de Sn!Ÿ [(1) et (2)] et Sn!! [(*) et (*)], 
nous avons réalisé la synthèse, puis la caractérisation cristallographique des fluoro- 
halogénures de Sn". 


Les données concernant l’existence d’halogénures mixtes de Sn!! sont limitées. Un 
travail récent () décrit la préparation de SnCll, SnBrl et Sn,ClBr;; SnClBr est obtenu 
par technique de haute pression ($). 


Sans qu'aucune étude structurale soit faite, ces auteurs pensent que les composés SnXX", 
(X et X’ = ion halogène), sont de type structural PbCI.. 


1. FLUOROCHLORURES DE Sn. — La méthode de préparation consiste en l’addition, 


goutte à goutte, d’acide fluorhydrique à 40% dans une solution aqueuse d’étain 
commercial (dissous à 80°C). 


La solution obtenue est ensuite portée à 0°C et les fluorochlorures précipitent. 
Suivant la quantité de HF ajoutée, on obtient soit SnCIF, soit Sn,CIF;. La mise en 
évidence de l’une ou l’autre forme est faite par diffraction X et dosage des ions halogène. 


Le premier, SnCIF, cristallise sous forme d’aiguilles monocristallines. Une étude 
par Weissenberg montre l'existence d’un réseau orthorhombique. Les conditions 
d'extinction conduisent aux groupes d'espace Pnam ou Prna2,;, du système ortho- 
rhombique. Les paramètres de maille affinés sont rassemblés dans le tableau I. La masse 
volumique conduit à un nombre de motifs par maille Z = 4. 


Nous avons vérifié les données de Von G. Bergerhoff et L. Goost (7) pour le second, 
Sn,CIF;, tableau II. Il s’agit bien d’un composé de structure cubique, groupe 
d’espace P 2,3. Le paramètre est a = 7,803 (5) À et le nombre de motifs par maille Z = 4. 


2. FLUOROBROMURES DE Sn/!, — Dans ce cas nous avons isolé deux fluorohalogénures : 
SnBrF et Sn,BrF.. Pour chacun d’eux, nous avons adopté un processus de préparation 
particulier afin de les obtenir purs. 


a. SnBrF. — A SnBr;, dissous dans l’eau à 80°C, on ajoute goutte à goutte de l’acide 
fluorhydrique à 40 % jusqu’à avoir une solution claire. Le refroidissement de la solution 
conduit, au bout de quelques minutes, à la préparation d’un solide blanc. Il apparaît de 
fines aiguilles dont l’axe d’allongement est confondu avec l’axe cristallographique c. 
L’observation des différentes strates enregistrées en Weissenberg indique une symétrie 
orthorhombique. Les conditions d’extinction conduisent aux groupes d’espace Pnam 


TABLEAU I 


Constantes de maille des fluorohalogénures SnXF. 





Composé Système-Groupe d'espace a (À) b (À) c (À) B (°) V (À) 
SnFF............ { Orthorhombique-P 21 21 2 15,42 4,74 10,28 _ 751,3 
‘” {  Monoclinique-C 2/c 13,46 4,92 13,86 109,5 865,2 
SCI ia uiuues Orthorhombique- 6,126 + 0,002 10,135 + 0,002 4,365 + 0,001 - 271 + 1 
PramouPna2; 
SnBrEss issue Orthorhombique- 22,563 + 0,005 14,934 + 0,006 4,315 + 0,006 _ 1455 + 2 


PramouPra2; 


TABLEAU II 


Constantes de maille des fluorohalogénures Sn: XF3 





Composé Système-Groupe d'espace a (À) b (À) ce (À) V (À?) 
Sn2ClF3........., Cubique-P 2, 3 7,803 + 0,005 - _ 475 +1 
SP costs Orthorhombique-C 222, Cmmm, Cmm2 13,464 + 0,005 4,373 + 0,006 9,419 + 0,006 554 + I 


TABLEAU Ill 


Constantes de maille de Sn:BrFs 


Composé Système-Groupe d'espace a (À) b (À) c (À) B (°) V (5) 


D 2UH9S — 9€S 





Sn3BrFs.......... Monoclinique-P 2,/n 4,282 + 0,007 12,671 + 0,007 12,718 + 0,005 90,110 + 0,005 690 + 2 


(SLGT 21quodoes 67) 187 "3 “sHEY 2S ‘PESY ‘A D 
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ou Pna2,. La masse volumique donne un nombre de motifs par maille Z = 16. 
Les paramètres sont consignés dans le tableau I. 


b. Sn,BrFs. — Il peut être obtenu de deux façons : soit par fusion du mélange 
5SnF,-SnBr, à 280°C, en atmosphère totalement inerte; soit à partir d’une solution 
de SnF,, dissous dans un minimum d’eau à 80°C, à laquelle on ajoute l’acide brom- 
hydrique. La précipitation se fait par refroidissement de la solution. La stœchiométrie 
est celle de la réaction : 


3SnF,+HBr — Sn,BrFs+HF. 


Ce composé cristallise dans le groupe d’espace P2,/n du système monoclinique. 
Les paramètres de maille sont conformes aux données de Donaldson et Puxley (f) 
tableau IIT. 


3. FLUOROIODURES DE Sn!!, — Ces composés sont les plus difficiles à obtenir. Nous 
avons réussi à isoler deux fluoroiodures : SnlF et Sn,IF,; l’un et l’autre sont préparés à 
partir d’une solution aqueuse de SnF, dans laquelle on ajoute, goutte à goutte, de l’acide 
iodhydrique. Le premier précipité qui se forme est blanc, il s’agit de Sn,I[F;. Si on continue 
à ajouter IH, on obtient un produit jaune qui est SnIF. Une trop grande quantité de IH 
conduit à la formation de Snl:. 


Nous n’avons pu obtenir de monocristal que pour Sn,IF;. Il s’agit de fines aiguilles dont 
l’axe d’allongement est l’axe cristallographique b. L'interprétation des enregistrements 
obtenus en chambre de Weissenberg conduit à l’existence d’un réseau orthorhombique. 
Les conditions d'existence des taches de diffraction correspondent aux groupes d’espace 
C222,Cm m m ou C m m 2. Les paramètres sont rassemblés dans le tableau II. La masse 
volumique déterminée par pycnométrie dans le benzène conduit à un nombre de motifs 
par maille Z = 4. 


Les composés SnXF (X = Cl ou Br) semblent appartenir au type structural PbCI, ; 
ils ont le même groupe d’espace et des paramètres de maille très voisins. En tenant 
compte des remarques de J. Goodyear et coll. (?) sur la position des atomes X et Y des 
composés PbXY, chaque atome de Sn!! est lié à deux atomes de fluor et un atome de 
chlore aux cotes z = + 1/4, puis à un atome de fluor et deux atomes de chlore dans chaque 
plan adjacent. La structure détaillée est actuellement en cours sur monocristal. 


Parfaitement secs, les fluorohalogénures de Sn!! sont stables à la température du labora- 
toire. En chauffant ils s’oxydent pour conduire à la formation de SnO,. Les températures 
d’oxydation sont respectivement : 


— pour SnXF : 200°C pour X = Cl, 110°C pour X = Br; 

— pour Sn, XF, : 250°C pour X = Cl, 170°C pour X = I; 

— pour Sn,BrFs : 220°C. 

Dans une même série, la température de début d’oxydation diminue quand le rayon 


de l’halogène X augmente; par ailleurs les composés de formule Sn,XF, sont plus stables 
que ceux de type SnXF. 


(#) Séance du 21 juillet 1975. 
(7) À. Lari-LAvaAssANI, G. JourDAN, C. Avinens et L. Cor, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 193. 
(2) J. DuranD, J. L. GALIGNE et A. LARI-LAVASSANI, J. Solid State Chem., 6 (2), 1976. 
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() À. Lari-LAVASSANI, G. JouRDAN, C. AviNENs et L. Cor, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 307. 

(#) À. Larr-LAVassANI, L. Cor, C. GENEYS et C. AvINENS, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1211. 

(5) N. A. SHESTAKOVA, E. M. Moroz, V.S. GRIGOREVA et S. S. BATSANOV, Russ. J. Inorg. Chem., 16 (1), 
1971, p. 10. 

(5) S. S. BarsANov, V. F. LyAkHoVA et E. M. Moroz, Russ. J. Inorg. Chem., 16 (8), 1971, p. 1233. 

€) Von G. BERGERHOFF et L. Goosr, Acta Cryst., B 30, 1974, p. 1362. 

(6) J. D. DonaLpsoN et D. C. PUXLEY, J. Chem. Soc., Chem. Comm., 1972, p. 289. 

() J. Goopyear, S. A. D. At et W. J. DUFFIN, Acta Cryst., B 25, 1969, p. 796. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la formation de quelques titanates de structure ilménite 
par réaction de double décomposition. Note (*) de MM. Bernard Durand et Jacques 
M. Paris, transmise par M. Georges Champetier. 


Les métatitanates MTiO; de structure ilménite sont préparés à 450°C (M = Mg, Mn) 600°C 
(M = Co, Cd) et 700°C (M = Ni) par réaction de double décomposition entre le titanate de 
lithium LiTiO: et des chlorures fondus de métaux bivalents et de potassium. Dans les mêmes 
conditions, le sel de zinc conduit au titanate de zinc et de lithium Li,Ti4Zn30;2 de structure cubique 
du type spinelle. Avec les sels de cobalt et de nickel il apparaît à 400°C une phase intermédiaire 
lacunaire et métastable, 


INTRODUCTION. — Dans le cadre des recherches de notre laboratoire concernant l’élabo- 
ration d’oxydes métalliques, nous avons examiné quelques possibilités de formation de 
telles phases par des réactions de double décomposition (!) qui peuvent se schématiser 
ainsi : 


MO+M'X = M'O+MX 


Jusqu'à présent ces transformations avaient été réalisées principalement à l’état solide, 
soit entre des oxydes (2), soit entre des oxydes et des chalcogénures (©), soit encore entre 
des oxydes et des sels [(*), (5). 


Récemment nous avons montré l’intérêt de réaliser ces réactions de double décompo- 
sition entre un solide constitué par un oxyde mixte renfermant un métal alcalin et un 
liquide correspondant à un sel fondu. Aïnsi des ferrites de métaux bivalents MFe,O, se 
forment complètement dès 600°C par action de chlorures doubles de métaux bivalents 
fondus K,MC1,, sur le ferrite de lithium LiFeO, ($). 


Dans la présente Note, nous nous proposons d’examiner le comportement du titanate 
de lithium Li,TiO; vis-à-vis de sels doubles de métaux bivalents à l’état fondu, dans le 
but d’élaborer des titanates de structure ilménite. 


PROTOCOLE OPÉRATOIRE. — Rappelons brièvement les caractéristiques essentielles de 
notre protocole opératoire décrit plus en détail par ailleurs {({), ($), (?)]. 


Nous avons choisi des combinaisons entre les chlorures de métaux bivalents et le 
chlorure de potassium qui, tout en présentant une stabilité thermique convenable, offrent 
l’avantage de fondre à des températures ne dépassant pas 500°C. 


Par ailleurs, il importe de traiter le mélange de titanate Li, TiO; et de sel de métal 
bivalent, en l’absence d’air et d’humidité afin d’éviter la transformation du chlorure en 
oxyde; dans ce cas en effet, la réaction de double décomposition perd beaucoup d'intérêt 
puisqu'elle revient à faire réagir des oxydes entre eux. 


Enfin un net excès de sel par rapport aux proportions stœchiométriques de la réaction 
de double décomposition est indispensable pour obtenir une transformation rapide et 
complète. 
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RÉSULTATS. — Dans le tableau nous rassemblons les conditions expérimentales et les 
caractéristiques des produits obtenus lors des différentes réactions de double décompo- 
sition. Nous constatons que les titanates MTiO, de structure ilménite se forment au bout 
de 48 h de traitement à des températures comprises entre 450 et 700°C selon : 


Li, TiO, + (2KCI-MCI) — MTiO,+2KCI + 2LiCi, 


avec M = Co, Ni, Mn, Mg, Cd. 


Notons que le titanate de lithium réagit dès 400°C avec les chlorures fondus de magné- 
sium et de manganèse pour conduire directement aux titanates MgTiO, et MnTiO, 
constitués par des cristallites de petites tailles et particulièrement réactifs. 


Ainsi, chauffé à l’air à 700°C, le titanate MnTiO, obtenu dans ces conditions se décom- 
pose par oxydation du manganèse, tandis que la même phase mieux cristallisée lorsqu'elle 
est préparée à 600°C résiste à un tel traitement. 





TABLEAU 
Composition des phases ilménite 
MTiO; obtenues 
Conditions expérimentales nn _—— 
A % Ti 7 M2*+ 
Combinaison saline Température nn A 
utilisée de réaction (°C) trouvé calculé trouvé calculé 
K2CoCls, F 436°C (11)... 600 31,0 30,9 38,0 38,1 
K2NiCls, F 502°C (12)... 700 31,0 31,0 37,9 38,0 
2 KCI—MnCl, eutectique 
F 420°C (15)........... 450 32,0 31,8 36,2 36,4 
K:Meg Cl, F 433°C (*)... 450 39,6 39,8 20,0 20,2 
2 KCI—CdCl; eutectique, 
F 382°C (15).......... 600 22,8 23,6 _ _ 


Remarquons également que, du fait que le titanate de cadmium se forme à 600°C, 
il cristallise dans le réseau du type ilménite, variété stable jusqu’à 800°C, température 
à laquelle il se transforme en réseau du type pérovskite. 


Quant aux chlorures de cobalt et de nickel ils réagissent aussi avec le titanate de lithium 
à des températures voisines de 400°C mais conduisent à des phases métastables et lacunaires. 


Avec le sel de cobalt K,CoCl4, il se forme un titanate de cobalt et de lithium de structure 
cubique lacunaire du type spinelle selon 


4LiTIiO, + (3+x)K,CoC, — [(TiLi_,Co0,) Li, Co: O2 
+2(3+x)KCI+2(3+ x) LiCI. 


Une étude plus détaillée décrite par ailleurs {(*), (*)] nous a montré que le taux de substi- 
tution x du lithium par le cobalt dépendait des conditions opératoires; de plus nous avons 
constaté que cette phase intermédiaire métastable se transformait par chauffage à des 
températures comprises entre 450 et 600°C selon 


[(TiLi,-.CoO,) Lis Copax]O12 + (1—x) Lis Ti Cos Oi2 + 4x CoTiOs. 
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C'est précisément à l’apparition de cette combinaison intermédiaire, qu’il faut attribuer 
le fait que le titanate de cobalt CoTiO, ne se forme pas complètement avant 600°C, lors 
des réactions de double décomposition envisagées en 48 h. 


Le titanate de lithium réagit à des températures voisines de 500°C avec le chlo- 
rure K,NiCL, pour conduire à une combinaison colorée en vert, renfermant encore du 
lithium et cristallisant dans un système très voisin de celui du titanate Li, TiO;. Par chauf- 
fage à des températures égales ou supérieures à 600°C ce produit se transforme en un 
mélange de deux titanates Li, TiO; et NiTiO; coloré en jaune. Ce comportement pourrait 
s'expliquer par la formation d’une phase lacunaire métastable selon 


Li,TiO, + x K; NiCL — [Li 0 NiO: T1] O3+2x KCI+2 x LiCI 


et sa décomposition selon 


[Lise 0 Nix Os Ti] O3 —+ x NiTiO, + (1 —x) Li, TiO. 


Ici encore la formation complète du titanate NiTiO, à 700°C seulement doit être imputée 
à l’apparition d’une phase lacunaire métastable. 


Enfin le chlorure double de zinc K,ZnCl4 (F 446°C) réagit dès 450°C avec le tita- 
nate Li, 1103, mais conduit à un titanate de lithium et de zinc cristallisant dans un réseau 
de symétrie cubique du type spinelle (#) selon 


3K,ZnCl+4LiTiO, — [(TiLi)Zn;]O,; + 6LiCI+6KCI. 


Tout traitement réalisé à des températures supérieures ne permet pas de substituer 
des proportions plus importantes de lithium par le zinc en raison de la forte affinité des 
ions Zn?* pour les sites tétraédriques. 


CONCLUSIONS. — En définitive par réaction de titanate Li,TiO, sur des chlorures 
de métaux bivalents et de potassium fondus, les titanates de structure ilménite 


MTiO, (M = Co, Ni, Mg, Mn, Cd) 


se forment à des températures comprises entre 450 et 700°C. 


De telles transformations diffèrent entre elles essentiellement par la nature des ions 
bivalents mis en jeu. Certaines d’entre elles conduisent directement au titanate MTiO;, 
comme nous l’avons constaté à propos du magnésium et du manganèse. Pour d’autres, 
des phases intermédiaires lacunaires et métastables apparaissent dans le cas du nickel 
et du cobalt. 


Enfin la forte préférence des ions Zn?* pour les sites tétraédriques entraîne la formation 
d’un titanate de lithium et de zinc. 


Par ailleurs, il convient de souligner quelques avantages de telles réactions de double 
décomposition entre l’oxyde solide Li,TiO; et des sels fondus pour l'élaboration des 
titanates de métaux bivalents. Une telle méthode se révèle moins laborieuse que celle 
consistant à faire réagir les oxydes entre eux; elle conduit également à des phases plus 
homogènes. 
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Lors de la pyrolyse à l’air de complexes mixtes de titane et de métaux bivalents tels 
que des oxalates (°) ou des tartrates (1°), l’oxydation de certains ions tels que le cobalt 
ou le manganèse provoquait la formation d’oxydes Co:O, et Mn,0; à côté des tita- 
nates CoTiO; et MnTiO:. 


Lors des réactions de double décomposition, un tel phénomène peut être évité puisque 
les traitements thermiques effectués en l’absence d’air permettent de conserver à l’état 
divalent des ions oxydables comme Co?* et Mn?*. 


(*) Séance du 4 août 1975. 

(*) B. DURAND, Thèse, Lyon, 1975. 

(2) J. BENARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1946, p. 511. 

(6) V. LEUTE, Reactivity of Solids (6th Symposium on the Reactivity of Solids, Wiley Interscience, 1968, 
p. 605). 

(#) J. C. JouserT, G. BERTHET et E. F. BERTAUT, Problems in Nonstoïchiometry, édité par A. Rabenau, 
North Holland Publ. Co., 1970, p. 179. 

(5) D. G. WickHAM, Mat. Res. Bull., 7, 1972, p. 339. 

($) B. DURAND et J. M. PaRis, (à paraître dans Mat. Res. Bull. 10, juillet 1975). 

() B. DuRAND et J. M. Paris, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1557. 

(6) M. C. CHaussy, H. VINCENT et J. C. JOUBERT, Bull. chim. Soc. Fr., 1966, p. 198. 

(6) W. S. CLABAUGH, E. M. SWIGGARD et R. GILCHRIST, J. Research Nat. Bur. Standards, 56, 1956, 
p. 289. 

(°) Y. SAIKALI et J. M. Paris, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1041. 

1) H. J. SEIFERT, Z. anorg. allgm. chem., 307, 1951, p. 137. 

(2) L N. BELYAEV, D. S. Lesnykx et I. G. EIKHENBAUM, Russ. J. Inorg. Chem., 15, (3), 1970, p. 430. 

(3) H. J. SEIFERT et F. W. KOKNAT, Z. anorg. allgm. chem., 341, 1965, p. 269. 

(+) W. KLEMM, K. BAYERS-DORFER et J. ORYSCHKEWITSCH, Z. anorg. allgm. chem., 256, 1948, p. 25, 

(5) H. BRAND, Neues Jahrb. Min. B. B., 32, 1911, p. 627. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Déiodation sélective de composés aromatiques polyiodés par 
action du zinc en milieu acétique ou de l'aluminium en milieu alcalin. Note (*) de 
MM. Gilbert Goulette, Bernard Gaux et Philippe Le Henaff, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'action du zinc en milieu acétique ou de l’aluminium en milieu aqueux alcalin sur des composés 
aromatiques polyiodés, conduit à des composés bien définis, partiellement ou totalement déiodés 
suivant les conditions opératoires. 

On met en évidence une différence de site de déiodation suivant la nature du milieu et du réduc- 
teur utilisé. 


Le zinc peut être utilisé pour provoquer des déshalogénations, soit en série aliphatique (!), 
soit en série aromatique [(?), ()]. 

L'aluminium est également susceptible de provoquer les mêmes réactions de réduction 
que le zinc ou le fer; à notre connaissance, cependant, il n'existe pas d’exemples dans la 
littérature de réaction de déiodation de composés aromatiques provoquée par l’aluminium 
métallique réagissant en milieu alcalin. Un travail précédent (*) ayant montré que LiAIH, 
peut déioder partiellement les dérivés aromatiques iodés, nous avons voulu vérifier si le 
zinc en milieu acétique ou l’aluminium en milieu alcalin conduisent à des résultats simi- 
laires et s’il existe un site privilégié de déshalogénation suivant la nature du milieu et du 
réducteur utilisé. 


PARTIE THÉORIQUE. — 1. Résultats généraux. — L'action de ces deux réducteurs a 


été étudiée sur les composés aromatiques iodés suivant : 





Réactant 
Triiodo-2.4.6 phénol............,....,.......,...... A 
Acide triiodo-2.4.6 hydroxy-3 benzoïque.............. B 
Acide triiodo-2.4.6 amino-3 benzoïque................ C 
Acide triiodo-2.4.6 acétamido-3 benzoïque............ D 
Acide diiodo-3.5 hydroxy-2 benzoïque................. E 
Acide diiodo-3.5 amino-2 benzoïque.................. F 
Acide diiodo-3.5 hydroxy-4 benzoïque................. G 
Acide diiodo-3.5 amino-4 benzoïque.................. H 


Le tableau [ résume les résultats obtenus avec le zinc et l’aluminium sur les différents 
composés iodés et les compare avec ceux déjà obtenus par nous-mêmes dans le cas de 
LiAIH, (*). La structure des composés isolés résulte d’une interprétation des spectres 
de RMN. L'examen des différents résultats appelle les commentaires suivants : 

— Le zinc en milieu acide ou l’aluminium en milieu alcalin laissent intacts les groupes 
carboxyliques présents dans la molécule, contrairement à LiAIH, qui, à la fois, déshalogène 
le noyau aromatique et réduit la fonction acide en fonction alcool. 

— 11 faut noter, quant au site de déiodation, une similitude certaine entre le groupe 
« Zn + AcOH » et LiAIH,, et une différence nette entre ce groupe et l’aluminium en milieu 
alcalin. Le premier groupe de réducteurs a tendance à favoriser le départ de l’atome d’iode 
le plus comprimé stériquement, alors que l’action de l’aluminium concerne le site le plus 
dégagé. Toutefois, il n’est pas exclu dans ce dernier cas, que ce soit les formes ionisées 
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TABLEAU Ï 









® © 
Y=0H' Y=NH-CO-CH; 
—CO-CH3 


H+ 


E ou H 


des substituants hydroxy et carboxy qui puissent contribuer à cette orientation privilégiée. 
Nos essais en milieu alcalin ne sont pas assez nombreux pour pouvoir tirer des conclusions 
plus précises. 

— L’aluminium en milieu alcalin apparaît comme un agent déiodant plus actif car il 
conduit le plus souvent à une déiodation totale, contrairement au zinc ou à LiAIH, qui 
permettent des déshalogénations progressives et relativement sélectives, suivant les condi- 
tions opératoires retenues. 

— Lors de la réduction par le zinc en milieu acétique des composés carboxyliques iodés 
renfermant un groupe amino, on note l’apparition ‘de réactions secondaires; d’une part, 
acétylation du groupe amino dans le cas du réactant C, et d’autre part formation d’un 
complexe de zinc de type chélate, dans le cas du réactant F. 

— Enfin, signalons que l’action du zinc en milieu acétique sur le réactant À conduit 
au diiodo-2.4 phénol avec un rendement quasi quantitatif. Ce moyen de réduction peut 
être un procédé de choix pour obtenir aisément le diiodo-2.4 phénol avec une bonne pureté 
et un excellent rendement. L'usage du zinc est d’ailleurs préférable à celui de LiAÏH,, 
réactif que nous préconisions dans notre travail précédent. 
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Diiodo 2-4 phénol; 2 — Iodo-4 phénol; 
Acide diiodo-4.6 hydroxy-3 benzoïque; 
Acide diiodo-4.6 amino-3 benzoïque; 
Acide iodo-6 hydroxy-3 benzoïque; 
Acide iodo-6 acétamido-3 benzoïque; 
Acide iodo-6 amino-3 benzoïque; 

Acide acétamido-3 benzoïque; 


- Acide iodo-5 hydroxy-2 benzoïque; 


Acide iodo-5 amino-2 benzoïque; 


- Acide iodo-3 hydroxy-4 benzoïque; 


Acide iodo-3 amino-4 benzoïque; 
Diiodo 2-6 phénol; 

Acide diiodo 2-6 hydroxy-3 benzoïque; 
Acide hydroxy-2 benzoïque; 

Acide hydroxy-4 benzoïque; 

Alcool diiodo 4-6 hydroxy-3 benzylique; 
Alcool diiodo 4-6 amino-3 benzylique; 
Alcool diiodo 3-5 hydroxy-2 benzylique; 
Alcool diiodo 3-5 amino-2 benzylique; 
Alcool diiodo 3-5 amino-4 benzylique. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les points de fusion sont pris au banc KOFLER. Les spectres 
de RMN ont été enregistrés sur un appareil « Varian» À 60. Les spectres infrarouges ont 
été enregistrés sur un appareil « Perkin-Elmer» 457. Les microanalyses élémentaires ont 
donné des résultats en accord avec les pourcentages théoriques. Le dosage de l’iode est 
effectué suivant la référence (). 


Composés 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11, 12. — Dans 100 cm d’acide acétique, on dissout 
0,01 mole de réactant et ajoute la quantité nécessaire de zinc en poudre; en maintient 
sous agitation à la température choisie pendant le temps de contact nécessaire 
(voir tableau IT). Généralement, on élimine par filtration un précipité d’acétate de zinc 





TABLEAU II 
Solvant | Réactif Temps Produits 
Réactants (10 cm°) Réactant. t (CO) (h) obtenus Rdt % F (°C) 
AcOH 1 (Zn) 95 2 1 92 68 (EtOH 20) 
CRE AcOH 4 (Zn) 95 2 2 53 93 (H:0) 
H,0/0OH- 2 (AD 100 3 13 35 50 (H,0) 
AcOH 2 (Zn) 25 48 3 35 230 (Bz) 
Birinees AcOH 2 (Zn) 110 3 5 42 194 (toluène) 
H,0/0H- 2 (AD 100 4 14 14 174 (toluène) 
c {  AcOH 2 (Zn) 25 48 4 28 244 (Bz) 
RENAN {  AcOH 4 (Zn) 110 3 8 43 245 (EtOH20) 
D. AcOH 1 (Zn) 95 4 6 22 265 
6... H,0/H* 100 0,5 7. 20 224 
E { AcOH/H,0 1 (Zn) 110 s 9 54 204 (toluène) 
PA | H:0/O0H- 4 (AD 100 4 15 61 159 (Bz) 
EF Î AcOH 2 (Zn) 110 2 10 94 225 (Bz) 
FRET { _ AcOH 4 (Zn) 110 4 11 35 173 (toluène) 
Giihins H,0/0H- 6 (AD 100 4 16 36 213 (Bz) 
His AcOH 4 (Zn) 110 5 12 46 205 (Bz) 
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puis on concentre au 1/5, ajoute 200 cm° d’eau et essore les cristaux obtenus. On recris- 
tallise dans le solvant approprié. 


Remarques : composé 2. — Après concentration au 1/5, on extrait le précipité par 
3 x 300 cm* d’éther. La solution éthérée est lavée successivement à l’aide d’une solution 
de bisulfite de sodium puis de bicarbonate de sodium, séchée sur CaCl, et chassée sous 
vide. On recristallise le composé 2 dans l’eau. 


Composé 10. — En cours de réaction, il se forme un complexe de zinc de type chélate 
qui précipite. 


I co0® Sooc 
re F > 280°€ 
n vNH2 : 3120-3280cm-! 
PNR C00-: 1 
NH; RH VCO0 : 1580cm 


On essore le précipité rose qui est dissout à chaud dans une solution de soude à 10 % et 
le filtrat est acidifié à pH 3 par HCI dilué. Le précipité formé est extrait par 3 x 300 cm* 
d’éther. La phase éthérée est lavée à l’eau, séchée sur CaCl, et chassée. On obtient des 
cristaux brun-clair. 


Composé 7. — Le composé 6 est hydrolysé en milieu sulfurique pendant 30 minutes. 


Composés 13, 14, 15, 16. — On dissout 0,01 mole de réactant dans 100 cm° d’eau conte- 
nant 0,1 mole de soude et on ajoute la quantité nécessaire de poudre d’aluminium. 
On maintient sous agitation à la température choisie pendant le temps de contact néces- 
saire (voir tableau (I). On élimine par centrifugation un précipité de AIOH), et acidifie 
la solution par HCI. S’il est nécessaire la solution est concentrée, puis on essore les cristaux 
obtenus. 


Remarque. — Le composé 13 est purifié par entraînement à la vapeur d’eau. L’interpré- 
tation des spectres de RMN révèle que ce composé est essentiellement un mélange de 
diiodo-2.6 phénol (80 %) et de diiodo-2.4 phénol (20 %). 


(*) Séance du 26 mai 1975. 

6) W. M. ScHuserT, B. S. RABINOVITCH, N. R. LARSON et V. A. Sims, J. Aimer. Chem. Soc., 74, 1952, 
p. 4590. 

() M. Ko et L. STEINER, J. Org. Chem., 12, 1947, p. 30. 

(8) J. F. TIENET-BASSET, Chem. Indus., 16, 1965, p. 693. 

(*) B. Gaux et PH. LE HENArF, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 505. 

(5) B. Gaux et PH. Le HENArF, Chi. Anal., 53, 1971, p. 26-30. 


Laboratoire de Chimie organique approfondie, 
Faculté de Technologie, 
B.P. n° 6043, 
45017 Orléans La Source. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction électrochimique de pyrido [2.3-b] pyrazines. 
Note (*) de MM. Joseph Armand, Khaled Chekir, Jean Pinson et Me Nicole Vinot, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La réduction électrochimique de diverses pyrido [2.3-b] pyrazines en milieu hydroorganique 
alcalin fournit des dihydro-1.4 pyridopyrazines, trop oxydables pour pouvoir être isolées. Ces 
dérivés subissent des transpositions aboutissant à des dérivés dihydro-1.2 (ou 3.4) et des tétra- 
hydro-5.6.7.8. 


Dans le cas des pyridopyrazines bromées en position 7, le dérivé dihydro-l.4 perd Br” en 
milieu alcalin. 


Poursuivant nos études concernant la réduction électrochimique en milieu hydroorga- 
nique de composés possédant l’enchaînement —N=C—C=N— f(!), (?)} nous avons 
| 
examiné le comportement des composés 1, 2, 3, 4, 5, 6. 


& 5 
Ri 3 N N,. 8 
e 
R2 } 8 7 


Ri == R2 = CéHs, X 
R; = CeHs, R=X= 
Ri = R2 = CH, X 

R; = R2 = CH, X 

Ri == CH, R =H = Br; 
R; = R: = CH;, X 


D A E & D = 


A. POLAROGRAPHIE ET ÉLECTROLYSE DES COMPOSÉS 1, 2 ET 3. — 1. Résultats. — Les trois 


composés présentent entre pH 1 et pH 13 une vague de 24 de E,,, variant avec le pH 
(tableau). 





TABLEAU 
— Eis2 = (pH) 
pH 1 3 5 7 9 il 13 
Rs ne 0,16 0,30 0,44 0,58 0,71 0,85 0,99 
Ananas 0,16 0,30 0,44 0,58 0,71 0,85 0,99 
ds ent ter 0,22 0,36 0,50 0,64 0,77 0,92 1,06 
Mist ee at Le 0,15 0,28 0,42 0,55 0,68 0,82 0,95 
Burns ent 0,15 0,29 0,43 0,58 0,72 0,86 1 
Dites 0,22 0,36 0,50 0,63 0,77 0,90 1,04 


En milieu acide et neutre, des polarogrammes tracés en cours d’électrolyses en solu- 
tions diluées montrent que les trois composés fournissent un dérivé dihydro-1.4 très 
oxydable. Ce dérivé dihydro-1 .4 s’isomérise très lentement dans le cas de 1 et 2, par contre 
dans le cas de 3 la vitesse d’isomérisation est rapide et l’on obtient la dihydro-1.2 (ou 
3.4) diméthyl-2.3 pyrido [2.3-b] pyrazine 7. Ce composé a été préparé par électrolyse 
en milieu alcalin (ef. plus loin). 
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En milieu alcalin (NaOH N/10), des électrolyses en solutions diluées de 1, 2 et 3 four- 
nissent le dérivé dihydro-l.4 correspondant; celui-ci s’isomérise rapidement. Dans le 
cas de 1 on obtient à pH 12,5 (C—2.10 M; 80% CH;OH; E —-—1], IV) un mélange 
de dihydro-1.2 (ou 3.4) diphényl-2.3 pyrido [2.3-b] pyrazine 8 et de tétrahydro-5.6.7.8 
méthoxy-6 diphényl-2.3 pyrido [2.3-b] pyrazine 9 dans la proportion 50-50.8 et 9 ont 
été obtenus par électrolyse préparative de 1g de 1 contenu dans 200 ml de solution (CH;OH 
80%; NaOH N/10; E=—1, IV). Après passage de 2 #, on arrête l’électrolyse (effectuée 
sous argon) et on verse la solution contenant un solide en suspension dans 800 ml d’eau : 
le précipité obtenu est lavé à l’eau et séché sur P,O, (poids 970 mg) : il s’agit d’un mélange 
de 8 et 9 en proportions voisines. Un lavage à froid du solide obtenu par un mélange eau- 
méthanol 20-80 permet d’obtenir 8 (F 2080) et 9 (F 2000, dec.) purs (9 étant insoluble). 

Dans le cas de 2 l’isomérisation du dérivé dihydro-1.4 fournit uniquement la tétra- 
hydro-5.6.7.8 méthoxy-6 phényl-3 pyrido [2.3-b] pyrazine 10 : l’électrolyse préparative 
sur lg de 2 (CH;,OH 70%; pH=12,4; E=—1, 1V) fournit 0,6g de 10 (F 1830). 

L'utilisation de C,H;OH à la place de CH,OH comme cosolvant permet d’obtenir la 
tétrahydro-5.6.7.8 éthoxy-6 phényl-3 pyrido [2.3-b] pyrazine 11 (F 1650). 

Dans des conditions voisines, 3 conduit à un mélange de 7 et de tétrahydro-5.6.7.8 
méthoxy-6 diméthyl-2.3 pyrido [2.3-b] pyrazine 12 dans la proportion 85-15 comme le 
montre le spectre de RMN du solide obtenu après électrolyse de 1g de 3 (CH;OH 80%; 
NaOH N/5; E—-—1], 2V). Le solide est dissous dans du benzène; l’addition de cyclo- 
hexane fournit 250 mg de 7 (F 106). 


2. Mécanisme de réduction. — Comme il est connu que dans certains hétérocycles il 
y a addition facile de ROH sur une liaison C=N (*), nous pensons que le schéma 
ci-dessous est compatible avec les résultats obtenus : 


H 
RNA N. 
, JO 
R 
R N Rj 2 
LC NN 2e-+ent NN k 
SE Pr LUE Se 
DO LL. à à 
Re N Re CN 
Ri N N 
A 
ke © 
RE N 
H 


2H 


H 
| 
Ri N N. Ri N N CUH3 
NS ch, 0H ee 
> H CE) 
Re Fa » 


La proportion de dérivé dihydro (A) par rapport au dérivé tétrahydro (B) dépendrait 
du milieu (pH, tampon, cosolvant) et de R, et R,. On peut noter que si l'isomérisation 
des dérivés dihydro-l .4 en dérivés —1.2 ou —- 3.4 est déjà connue (©), la transformation 
dihydro-1.4 — dihydro-5.6 est d’un type tout à fait nouveau à notre connaissance. La 
formation de cette dihydro-5.6 pourrait également être expliquée en supposant que le 
dérivé dihydro-l .4 réduit une molécule de la pyrazine initiale en position — 5.6. 
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B. POLAROGRAPHIE ET ÉLECTROLYSE DES COMPOSÉS 4, 5 ET 6. — Entre PH 1 et pH 13 
les trois composés présentent une vague de 2 # de E,,, variant avec le pH (tableau). 


Des électrolyses en solutions diluées de 4 et 5 en milieu acide ou neutre fournissent le 
dérivé dihydro-! .4 (très oxydable) qui se transforme très lentement, par contre en milieu 
alcalin il y a départ de Br et on obtient des résultats identiques à ceux observés avec 
1 et 2. Les électrolyses préparatives en milieu alcalin dans des conditions analogues à 
celles employées pour 1 et 2 fournissent les mêmes composés dans les mêmes proportions. 


Le composé 6 se conduit en milieu alcalin comme d et 5, par contre en milieu acide et 
neutre le dérivé dihydro-] .4 se transforme essentiellement en dérivé dihydro-1.2 (ou 
3.4). Ainsi, une électrolyse préparative sur 2g de 6 à pH 7,29 (CH,OH 50 % ; E=—0,8V) 
permet d'obtenir 0,6g de dihydro-1,2 (ou 3.4) diméthyl-2.3 bromo-7 pyrido [2.3-b] pyra- 
zine 13 (F 1600, dec.). 


Le schéma suivant est compatible avec les résultats obtenus : 


CÛEE OS. TER 
O _. 
re 


Ré 
(ou Dibyoe 3,4) 


k, et k, dépendent de R,, R, et du milieu. On peut également envisager que le départ 
de Br” provienne de l’attaque de la pyrazine par une molécule de dihydro-1 .4. 


En conclusion, la réduction électrochimique a permis d’obtenir des produits de réduction 
non décrits jusque là et différents de ceux obtenus en utilisant LiAIH, (*). De plus, nous 
avons pu mettre en évidence des réactions chimiques intéressantes des dihydro-1.4 pyrazines. 


Notons également que la réduction électrochimique de la diphényl-2.3 pyrido [3.4-b] 
pyrazine 14 fournit le dérivé dihydro-1 .4 qui s’isomérise uniquement en dérivé dihydro-1 .2 
(ou 3.4) 15 (F 2470) : ce dernier a été obtenu par électrolyse préparative sur lg de 14 
(CH,0H 75%; NaOH N/10; E=—1,15V) Rdt 90 %. 


(*) Séance du 7 juillet 1975. 

() J. Pinson, J.-P. M'PACKO, N. VINOT, J. ARMAND et Ph. BASSINET, Can. J. Chen, 50, (10), 1972, p. 1581. 
() J. ARMAND, K. CHEKIR et J. PINSON, Can. J. Chem., 52, (23), 1974, p. 3971. 

() A. ALBERT et J. J. MCCorMACK, J. Chem. Soc., 1966, p. 1117. 

€) N. Vinor et P. MAITTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 3100. 


Laboratoire de Physico-chimie des solutions, 
Laboratoire de Chimie des hétérocycles, 
Université de Paris VL Bât. F, 

4, place Jussieu, 

75230 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dérivés bicycliques de la (—)-p-menthanone-2 et de la 
(—)-p-menthanone-3. Note (*) de MM. Claude Metge et Charles Bertrand, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les produits d’addition des dérivés formylés des deux p-menthanones naturelles sur la méthyl 
vinyl cétone sont cyclisés d'après la méthode de Robinson. Les trois carbonyles sont susceptibles de 
participer à la cyclisation pour donner des 6-dicétones, octalones, spirodicétones ou cétone pontée 
dont les proportions varient en fonction du pH du milieu. 


Plusieurs auteurs [(1), (2), ()] ont utilisé les formyl-2 cétones en vue d’une « annel- 
lation de Robinson ». Nous avons appliqué leur méthode à la (1 R, 4 S)-(—)-p-mentha- 
none-3 I et à la (1S, 4 S)-(—)-p-menthanone-2 l’ (fig. 1) dans le but d’orienter l’addition 
de ces cétones sur la méthyl vinyl cétone et d’étudier le comportement des trois carbonyles 
au cours de réactions de cyclisation. 


7 





O 
Î KA 
C | 
NH 
meme. D 
| i 1 
8 o , PONS à TS 
To r e 
I I IT e,a 
7 
! ! ! 
25 SA KA 
in H 
red 
C 
\ Hy Vo 
I L I 4 : 
Il e, a 
Fig. 1 
PRODUITS D’ADDITION. — L’'addition directe de I ou de I’ sur la méthyl vinyl cétone 


[(*), (5)}, met en jeu le proton le plus mobile porté respectivement par le C, ou le C;. Par 
contre le passage par l'intermédiaire de la (1 R, 4 S)-(+)-formyl-2-p-menthanone-3 II 
ou de la (15, 4 R)-(+)-formyl-3-p-menthanone-2 Il’ (6) se traduit exclusivement par 
la participation des protons du C, (I) ou du C; (Il) (fig. 1). 


Ainsi à partir de chaque cétone terpénique avons-nous obtenu deux diastéréoisomères : 
He (50%), Ifa (50%) dérivés de II : formyl-2 (butyloxo-3)-2-p-menthanone-3 
(E CC/mm Hg) = 150/5, Rdt = 90%) et Ile (35%), Il «a (65°) dérivés de I' 
formyl-3 (butyloxo-3)-3-p-menthanone-2 (E (°C/mm Hg) = 155/5, Rdt = 85%) (ig. 1). 
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Chacun de ces quatre composés présente en RMN : un singulet (3 H) à 2,05.107$ : 
Me en à du C=0O de la chaîne latérale et un singulet (1 H) à 9,73.107% : proton aldéhy- 
dique. Le déblindage créé par -Cé? axial montre que IILe: Me 7 = 1,23.107 et 
IT e : Me 9 et 10 = 0,98 et 1,21.107% présentent la chaîne butyloxo équatoriale alors 
que IT a: Me 7 = 1.107$ et IIL « : Me 9 et 10 = 0,98.107% présentent cette chaîne 
axiale. 


DÉFORMYLATION ET CYCLISATION. — III (e a) d’une part et III’ (e a) d’autre part sont 
soumis à l’un des deux traitements suivants : 

— distillation lente en présence de pastilles de potasse, 

— chauffage, à reflux du benzène, en présence d’acide p-toluène sulfonique. 


Ces deux procédés conduisent aux mêmes dérivés (Rdt = 75 %) (fig. 2) mais dans des 
proportions différentes : 








À partir de : spiro- cétone 
ô-dicétones octalones dicétone pontée 

TI (e a) 50/50....,.............. IVe IV a Ve Va VI 
Milieu basique.................. 30% 15% 20% 25% 10% 
Milieu acide.................... 10% 2°/ 40% 3% 45% 
E (°C/mm Hg)................. 101/4 17/4 130/2 

À partir de : 
He En ere IV'e IV'a Ve V'a vr vil 
Milieu basique.................. 20% 30% 15% 21% 3% A 
Milieu acide..................., 5% 2% 30% 8% 30% 25% 
E (°C/mm Hg).................. 103/4 120/4 132/: 128/2 


Les diastéréoisomères sont séparés par CPV sur colonne de cyanosilicone (Ve cris- 
tallise : F (°C) = 39). 


IDENTIFICATION DES DIVERS COMPOSÉS. — d-dicétones XV e, IV a; IV'e, IV' a. — Nous 
notons en RMN la disparition du signal du proton aldéhydique, la présence du sin- 
gulet O=C-CH,; à 2,03.107$ et le retour des signaux du Me 7 : 1,02.107% (IVe, IV a) 


et des Me de l’i Pr : 0,95.107 (IV’e, IV’ a) à leur position occupée dans I et I”. I y a 
donc eu déformylation pour donner des 6-dicétones (v C=O 1 720 et 1 705 em” !). 


Octalones Ve, Va, V'e, V'a. — Les spectres infrarouges (v C=O 1 675 cm”, 


v C=C 1 622 cmt}, ultraviolet (n— n* : À = 330 nm, € = 45; n—>n* : À = 245 nm, 
e = 6200) et de RMN [un seul proton éthylénique à 5,65.107% (s)] démontrent que 
nous avons à faire à des cétones &— fi éthyléniques bicycliques et que le C=0O terpénique 
est impliqué dans la cyclodéshydratation (fig. 2). 

Spirodicétones VI, VI'. — L'examen des spectres ultraviolet (1 —n* : À = 335 nm, 
£e = 34; m—n* : À = 252 nm, e& = 3 800) et infrarouge (v C=O 1 708 et 1 680 cm}, 
v C=C 1 635 cm” !) décèle une conjugaison comme dans les composés V (e a) et V’ (e a). 
Le spectre de RMN présente deux doublets (J = 10 Hz), correspondant chacun à un 
proton éthylénique (2’ et 3°), à 5,84 et 7.107%. Ces observations montrent, sans ambiguïté, 
que la cyclisation donnant naissance à VI et VI" fait intervenir le C=O aldéhydique. 
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Cétone pontée VIl'. — En RMN, deux singulets correspondant chacun à trois protons 
(Me 13 à 1,13.107% et Me 14 à 2,25.107%) et un proton oléfinique à 6,3.107% déter- 
minent la structure de VII’. La cyclodéshydratation se fait par l’intermédiaire du C=O 
H 4° 


- 


€ 





Fig. 2 


de la chaîne butyloxo et s'accompagne de déformylation puisque nous ne décelons pas 
de proton aldéhydique. Sur le spectre infrarouge n’apparaît qu’une seule bande v C=0O 
terpénique à 1 715 cm°!. 

CONFIGURATION DU NOUVEAU CARBONE ASYMÉTRIQUE. — Les octalones Ve et V'e se 
sont révélées identiques à celles obtenues par une autre méthode utilisant les énamines 
comme intermédiaires. Or, seule une fixation équatoriale est conforme à la stéréospéci- 
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ficité de cette réaction; de plus en RMN il apparaît que l’isopropyle (Ve) ou le 
méthyle (V' e) sont équatoriaux. Ces deux arguments impliquent que C, (Ve) et C;9 (V'e) 
doivent être respectivement S et R : Ve =(5S, 8R, 9 S)-(+)-isopropyl-5 méthyl-8 À : 
4-10 octalone-3; V'e =(5R, 8S, 10 R)-(+)-isopropyl-5 méthyl-8 À : 1-9 octalone-2. 
Dans ces conditions les octalones diastéréoisomères V a et V’ a présentent pour les car- 
bones 9 et 10 les configurations R et S : Va = (5S,8 R, 9 R)-(—)-isopropyl-5 méthyl-8 A : 
4-10 octalone-3; V'a = (5R, 8S, 10S)-(+)-isopropyl-5 méthyl-8 À : 1-9 octalone-2. 

L’obtention d’octalones à partir de G-dicétones ne faisant pas intervenir le car- 
bone 2 (IVe) ou 3 (IV'e) nous pouvons en déduire qu’ils présentent respectivement 
les configurations S et R : IVe=(lR, 2$S, 4S)-(+)-(butyloxo-3)-2-p-menthanone-3: 
IV'e=(1S, 3R, 4R)-(—)-(butyloxo-3)-3-p-menthanone-2. Ces mêmes carbones étant 
notés R et S pour les diastéréoisomères IV a et IV'a:IVa={(IR,2R, 4S)(-}-(butyl- 
oxo-3)-2-p-menthanone-3; IV'a=(1S, 3S, 4R)-(+)-(butyloxo-3)-3-p-menthanone-2. 

VIL' provient de ILT a via IV’ a ( fig. 2) dont la chaîne butyloxo axiale peut seule conduire 
à une cyclisation mettant en jeu le proton axial du C,;. Ainsi la configuration du C; est S 
dans VIT : (1S,5S, 6 R)-(+)-diméthyl-1 .2 isopropyl-6 bicyclo (3.3.1) nonanène-2 one-9. 

L'examen des proportions de 5-dicétones (e a), octalones (e a) et cétone pontée, obtenues 
à partir de III (e a) ou IIT’ (e a) permet de conclure que les spirodicétones VI et VI’ ne 
peuvent résulter que de IILa et IIl’a dans lesquels la chaîne butyloxo est axiale : 
VI=(IR,2R, 4S)-(+)-p-menthanone-3 spirol’ cyclohexène-2’ one-4’; VI' = (1 S, 3$, 
4 R)-(—)-p-menthanone-2 spiro-l’ cyclohexène-2’ one-4’. 


En résumé, le groupement formylé, introduit essentiellement pour activer le méthylène 
en « du carbonyle, peut aussi intervenir au cours de l'élaboration de composés spiran- 
niques par chauffage en milieu acide des produits de condensation de la méthyl vinyl cétone 
avec les formyl-p-menthanones. 


Par contre, le milieu basique conduit de façon prépondérante à des 6-dicétones et octa- 
lones avec intervention du C=O terpénique. 

Enfin, au cours de la cyclisation en milieu acide, le C=O de la chaîne butyloxo, peut 
intervenir lorsque celle-ci est en position axiale et conduire à une cétone pontée. 

Nous nous proposons d’aborder, ultérieurement, l'étude conformationnelle déduite 
des propriétés optiques de ces cétones bicycliques. 


(#) Séance du 21 juillet 1975. 

() C. H. Sauxx et À. L. Wips, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 394. 

(2) D. J. BaisTeD et J. S. WHITEHURST, J. Chem. Soc., 1961, p. 4089. 

G) V. DAvE et J. S. WHITEHURST, J. Chem. Soc., Perkin transactions, I, 4, 1973, p. 393. 
(+) C. MeTce et C. BERTRAND, Bull. Soc. chim. Fr., B (sous presse). 

(5) J. Coconce, J. DREUX et J.-P. KEHLSTADT, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 1404. 

(5) C. METGE, P. CuiziER et C. BERTRAND, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1141. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité de composés spirolactoniques vis-à-vis d'agents 
nucléophiles. Note (*) de M1 Joëlle Paris, MM. Marc Payard et Jacques Couquelet, 
présentée par M. Henri Normant. 


Le système spirolactonique ne possédant pas d’hydrogènes mobiles en position 4 ne peut s’isomé- 
riser de butène-2 olide-4 en butène-3 olide-4 et se montre particulièrement stable vis-à-vis d'agents 
nucléophiles. 


La réactivité des buténolides vis-à-vis de réactifs nucléophiles a été assez peu étudiée, 
en particulier dans le cas des butènes-2 olides-4. Les publications relevées dans la litté- 
rature mentionnent leur ouverture non classique [(t), (2)] résultant, d’après les auteurs, 
d’une prototropie y-« observée dans ces molécules. 

Michet (*) émet l’hypothèse selon laquelle l’ouverture du cycle buténolide provoquée 
par des agents nucléophiles est précédée d’une isomérisation de butène-2 olide-4 en 
butène-3 olide-4. Selon ce mécanisme, les olides ne possédant pas d'hydrogène en posi- 
tion 4 et ne pouvant ainsi se prêter à une isomérisation devraient être particulièrement 
stables en présence de réactifs nucléophiles. 

En soumettant le diphényl 4.4 butène-2 olide-4 à l’attaque d’agents nucléophiles, 
l’auteur ne constate aucune ouverture du cycle lactonique, comportement qui semble 
en confirmité avec son hypothèse. 

Nous avons voulu reprendre ce problème à propos de composés lactoniques préparés 
au laboratoire, le méthyl-2 carboxy-3 cyclohexane-spiro-4 butène-2 olide-4 et ses dérivés : 
chlorure d’acide et ester méthylique. 

Se 


è 2 


TN 
R 


R = OH, CI, OCH; 


o CH3 


Étant donnés les différents sites réactionnels de la molécule on peut théoriquement 
observer : 

— une réaction au niveau de la fonction lactone avec ouverture du cycle, 

— une addition 1.4 au niveau de la double liaison éthylénique, 

— une attaque au niveau du carbonyle extracyclique. 


Les réactifs choisis sont le diazométhane, considéré comme une entité nucléophile sous 
e & 
une de ses formes mésomères (CH, —N,;), l’hydroxylamine et des hydrazines. 


L’acide et l’ester sont préparés selon la méthode de Katsuta décrite par Boyer (*). 
En ce qui concerne le chlorure d’acide, nous avons mis au point une méthode permettant 
de l’isoler avec d'excellents rendements : nous utilisons le pentachlorure de phosphore 
au sein du cyclohexane, qui sert en même temps de solvant de recristallisation. 
Signalons par ailleurs que le chlorure de l’acide saturé a été décrit antérieurement (). 


ACTION DU DIAZOMÉTHANE. — Avec le chlorure d’acide le diazométhane, même utilisé 
en excès, ne conduit qu’à la diazocétone correspondante: il ne s’additionne pas sur la 
double liaison éthylénique ni sur le carbonyle lactonique. 
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CHNe 


Nous constatons en effet sur le spectre infrarouge la présence simultanée du carbonyle 
lactonique (1 745 cm”!) et de la fonction diazocétone (2 100 cm” !). 

La RMN nous confirme cette structure par la présence d’un pic situé à 5.7.1076, 
correspondant au proton de la fonction diazocétone, seule modification par rapport au 
spectre du chlorure d’acide. 

L’addition sur la double liaison est défavorisée en raison de la compétition provoquée 
par l’enchaînement dicarbonylé éthylénique. 


ACTION DE L'HYDROXYLAMINE. — Avec l’hydroxylamine, utilisée en excès et en milieu 
alcalin, nous n’avons pas observé l’ouverture de la lactone chez aucun des trois composés. 
À partir du chlorure d’acide nous isolons l’acide hydroxamique caractérisé par son 
spectre infrarouge. 


NHOH 


On observe une bande à 3 200 cm”! caractéristique de vibration v (NH). La vibration 
du carbonyle amidique apparaît à 1 640 cm°!. 


ACTION DES HYDRAZINES. — L’hydrazine et les arylhydrazines réagissent généralement 
avec les butanolides en ouvrant le cycle ($). Dans le cas des buténolides, on peut prévoir 
d’autres réactions telle que l’addition 1.4 sur le système carbonylé &, f-éthylénique. 

Dans notre cas particulier nous pouvons prévoir les possibilités suivantes : 


0 
{ Do 
\ 
_ I 
c 
0 Hs 


NNH-NH-R 





# SE 
\ 0 > 1e 
CHa 
Bi 
R,= C1, OCH3, OH x 
R = Css N 
R 


: su 4 £ : : fi 7 
Ces réactions ont été observées dans d’autres séries d’acides o&, B-éthyléniques (°). 
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Les essais réalisés dans l’eau à partir de l'acide spirolactone carboxylique en enre- 
gistrant le pH pendant l’addition, ont permis de mettre en évidence la formation d’un 
sel de phényl-hydrazinium. Un large excès de phénylhydrazine ne provoque pas l’ouver- 
ture du cycle lactonique; on observe seulement une courbe de neutralisation. 

A partir du chlorure d’acide, nous pouvions prévoir en plus des trois possibilités 
évoquées précédemment, la formation de dérivés de duplication (#). 

L'emploi de divers solvants nous a permis d'obtenir l’hydrazide I avec d'excellents 
rendements, en utilisant l’éther et en opérant à basse température (8 < 10°C). Nous avons 
eu recours aux méthodes spectroscopiques pour identifier cet hydrazide. 

La RMN permet de vérifier cette structure : le signal correspondant au méthyle porté 
par la double liaison n’est pas déplacé par rapport à la matière première, et le proton 
supplémentaire présent dans les structures II et III n’apparaît pas sur le spectre. Enfin la 
présence de deux signaux distincts pour les protons portés par les atomes d’azote est une 
preuve de la formation d’hydrazide. 

En spectroscopie infrarouge on note une bande d’absorption à 1 745 cm” 
ristique de l’anneau buténolide et la présence de bandes amide et amine. 

La spectroscopie ultraviolette confirme notre hypothèse : les spectres enregistrés dans 
l’alcool à 95° révèlent la présence de bandes vers 230 et 280 nm. 


! caracté- 


Le comportement spectral de ces hydrazides est conforme à celui d’hydrazides analogues 
observés par d’autres auteurs (?). 
Les données spectroscopiques sont rassemblées dans le tableau suivant : 





TABLEAU 
1ag R = <O) 
O0 
0 
dE 16 R= 
o CH3 
NHa=NHp—R NOz 
PTTN 
1 
Ic R= —C 0 
MN 
0 
CH3  O 
5.105 (*) v(cm-!}) ** 
CH; NH, NHs N—-H —C—NH— 
7 Î 
O 
3 220 1 645 
Passant 1,95 ,7 { 
a 1,75 8,55 5,70 | 3315 1 675 
l'hisisan 2,00 1,80 10,80 9,60 { 3 265 1 650 
1 3 380 1 680 
1 650 
ls 2,00 1,75 | 
c : 3,35 3,20 3 300 | 1 690 


€) Spectres de RMN : appareil « Perkin Elmer » 60 Mec, solvants CDCI, (1 a) DMSO 46 (1 b, 1 c), réfé- 
rence interne tétraméthylsilane. 


#) Spectres infrarouges : appareil « Beckman » 1R 8. Pastilles de bromure de potassium. 
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En utilisant la tolylhydrazine nous isolons un mélange composé d’hydrazide simple (3/5) 
et d’hydrazide dupliqué. Par contre nous avons pu isoler l’hydrazide non dupliqué en 
faisant réagir l’hydrate d’hydrazine sur l’ester. 


Ces résultats montrent la grande réactivité des fonctions carbonylées fixées en posi- 
tion 3 sur le système spirolactonique. Dans les conditions utilisées nous n’avons pas 
observé de réaction avec le carbonyle lactonique, ni d’addition 1.4 sur l’enchaî- 
nement @&, B-éthylénique. Nous avions déjà fait la même remarque dans une série voisine : 
lors de l’action de phénylhydrazine sur la déhydroisopatuline il ne se produit pas 
d’addition sur la double liaison du cycle buténolide (°). 


Ces expériences mettent en évidence la résistance à l’ouverture du cycle lactonique 
dans des molécules qui ne sont pas susceptibles de s’isomériser; tel est le cas de nos olides 
qui comportent en 4 un carbone spirannique. 


Travail réalisé avec l’aide du CNRS dans le cadre de l’A. T. P. n° 1810. 


(*) Séance du 21 juillet 1975. 

(@) S. DuCHER, Bull. Soc. chim. Fr. 1959, p. 1259. 

(@) S. Ducxer et A. MICHET, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4353. 

(5) A. MICHET, Thèse Doctorat ès Sciences Physiques, Clermont-Ferrand, 1975. 

(+) J. B. Boyer, Thèse Doctorat en Pharmacie (État), Clermont-Ferrand, 1970. 

(£) T. MoriWaKkeE et O. SIMAMURA, J. Med. Chem., 14, 1971, p. 375. 

(6) P. CazINAUD, S. DUCHER et A. MICHET, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 351. 

(7) P. BoUCHET, J. ELGUERO et R. JACQUIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3502. 

6) The Chemistry of Amides, Interscience Publishers, 1970, p. 515. 

() A. CAUDET, J. D. CouQUELET, J. M. COUQUELET, P. TRONCHE et R. VESSIERE, Bull. Soc. chim. Fr., 
1973, p. 1707. 


Laboratoire de Pharmacie chimique, 
Faculté de Pharmacie, 
28, place Henri-Dunant, 
63001 Clermont-Ferrand-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réductions comparées de la cyclopenténone et de la 
cyclohexénone par Paluminohydrure de lithium et le borohydrure de lithium. 
Note (*) de Mie Marie-Christine Di Guardo, MM. Christian Arnaud, Jacques 
Durand et Jean Huet, présentée par M. Henri Normant. 


Des pourcentages accrus de produits d’addition 1-4 et en particulier de cétone saturée sont 
observés quand on remplace LiAÏH, par LiBH, dans la réduction de la cyclopenténone et de la cyclo- 
hexénone. Ces résultats s’interprètent en termes de mollesse et de réactivité relatives des deux 
réducteurs. Un effet de dilution est également observé dans le T. H.F. 


L'orientation 1-2 ou 1-4 des additions d’hydrures sur les carbonyles conjugués a été 
interprétée à l’aide du principe de Pearson (!). Avec l’hydrure double de lithium et d’alu- 
minium l'addition se fait préférentiellement en 1-2 dans le cas de la cyclohexénone et en 
1-4 dans le cas de la cyclopenténone : cette sélectivité résulte d’interactions orbitalaires 
plus favorables avec le carbone C, de la cyclopenténone (?). Nous décrivons dans cette 
note les résultats obtenus lorsque l’on remplace l’aluminohydrure de lithium par le boro- 
hydrure de lithium et lorsque l’on fait un effet de dilution. 


COMPARAISON ENTRE LiAIH, ET LiBH,. — Dans des conditions expérimentales iden- 
tiques, nous observons un pourcentage accru d’addition 1-4 sur les deux cétones quand on 
remplace LiAIH, par LiBH,, ce qui est en accord avec une mollesse plus grande du réactif. 
(1) : le bore est en effet plus mou que l’aluminium. Les pourcentages relatifs d’addition 
1-2 (alcool éthylénique IT) et d’addition 1-4 (cétone saturée IIT et alcool saturé IV) sont 
rassemblés dans les tableaux I et II; on constate que l’accroissement du pourcentage d’ad- 
dition 1-4 est particulièrement net dans le cas de la cyclohexénone. 


TABLEAU I 


Réduction de la cyclopenténone 





Concentration Produits de la réaction (%) (*) 
eñ ee 
cétone Mode 1-2 1-4 
Réducteurs (M) d’addition la Il a Il & IV a 
ï , { d (**) - 16 _- 84 
LiBH, (4 éq.)........ 0,12 
RH VE ! i 5 17 = 83 
LiBH, (1 éq)........ 0,103 { . Le 215 _ 
i - 19 28 3: 
LiAIH4 (4 éq)..…....… 0,133 ; À u Fe 2 É 
i - 19,5 15 65,5 
LiAIHa (1 éq)......…. 0,128 Û ; à : 
! i - 43 44 13 


() Solvant T.H.F., 1° = OC. 
@*) d :- addition directe (cétone dans l’hydrure): i — addition inverse; 


L'addition 1-4 des hydrures conduit à un mélange de cétone III et d’alcoo!l saturé IV. 
Nous observons un accroissement de la quantité d’alcoo!l IV lorsque l’on remplace LiAÏH, 
par LiBH, et lorsque le rapport LiBH,/o-énone est augmenté, toutes les autres conditions 


C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 13) Série C — 40 
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étant égales. Nous suggérons qu’une différence de réactivité entre les deux hydrures peut 
permettre d’expliquer les résultats obtenus à l’aide d’un schéma proposé par Dilling (5) 
que nous avons appliqué aux cétones étudiées. 


(CH2)k | # Hs (CH) Ho (CH) 
3 res H 
2 X=0R 


9% M=AL,B x:M6 H 
nz=l Ta | L 
nze Ib (intermédiaire 1-2) ” 
MHXS 
CCHa)G CCHa © mo. (CH2); 
A œ- Shot 
xMO 
Lu -4) - 
a. Ni Le 
"4 


Dans ce schéma, quand M = Al, on explique l’obtention de la cétone saturée TEE par 
réaction de l’alcoxyaluminohydrure formé par addition 1-4 (intermédiaire 1-4) sur 
l’«-énone excédentaire I. 

Nous suggérons que LiBH, transforme plus rapidement que LiALH, l’&-énone en inter- 
médiaire 1-4. Le déficit en «-énone qui en résulte dans le milieu réactionnel fait que 
l'intermédiaire 1-4 (dans le cas où M = bore) évolue moins facilement vers la formation 


TABLEAU II 


Réduction de la cyclohexénone 





Concentration Produits de la réaction (%) 
en 000 
cétone Mode 1-2 l-4 
Réducteurs (M) d’addition 1b IT b D b IV b 
: { d 53 _ 47 
LiBH, (4 éq)........ 0,137 | i 5 70 o 30 
: { d 19 52 4 25 
LiBH, (1 éq)........ 0,120 | ï 10 70 5 15 
| { d = 75 10 15 
LiAIÏH4 (4 éq)........ 0,138 | ï = 88 4 8 
; j d 42 54 3 1 
LiAÏH, (1 éq)........ 0,192 i ï 33 72,5 4 0,5 
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de la cétone saturée II et emprunte alors préférentiellement la voie qui conduit à l’alcoo!l 
saturé IV. L’accroissement de la quantité d’alcool IV obtenu quand le rapport 
LiBH,/o-énone augmente est en accord avec cette interprétation. Si on utilise une addition 
inverse (addition de l’hydrure dans la cétone), on constate un effet de durcissement des 
réducteurs (1) et le pourcentage d’addition 1-2 augmente. Cet effet est très visible dans la 
réduction de la cyclopenténone par LiAÏH, (1 éq). 


EFFETS DE DILUTION DANS LE THEF ET DANS LE DIGLYME. — Nous nous sommes limités 


au seul cas de la réduction par LiAIH, de la cyclohexénone (tableau IT). Nous constatons 


TABLEAU III 
Effet de dilurion (1 éq de LiAIH.) 


Concentration 
en Produits de la réduction (%) (* 

cétone DORE Er 
Solvant (M) 16 Ib II b IVb 

{ 0,192 42 54 3 1 

TP untieies i 0,059 | 100 = L 
nine { 0,150 17 67,5 11,5 4 
PE Ne l 0,050 - 27 _ 73 


(#) 1 = O°C, durée 1h. 


tout d’abord que la réaction est d’autant plus complète que la dilution est plus forte dans 
les deux solvants étudiés. Dans le THF, on arrive à 100 % d’addition 1-2 avec une solution 
diluée. Ceci est en accord avec l’observation que l’on peut faire sur l’augmentation de 
laddition 1-2 quand on diminue le rapport réducteur/«-énone (tableau I : 14% d’addition 
1-2 avec LiAIH, (4 éq) et 26% avec LiAIH, (1 éq) sur la cyclopenténone æ 0,130 M). 
Par contre, nous avons constaté que le pourcentage d’addition 1-2 est fortement diminué 
par dilution dans le diglyme, au profit de l’alcool saturé IV. 


Les résultats présentés dans cette Note préliminaire entrent dans le cadre d’une étude 
plus générale (*). 


€”) Séance du 21 juillet 1975. 

€) J. BorriN, O. EIsENSTEIN, C. Minor et NGUYEN TRONG ANH, Tetrahedron Letters, 1972, p. 3015. 
(@) J. DurAND, NGuYEN TRONG ANH et J. HUET, Terrahedron Letters, 1974, p. 2397. 

@) W. L. DiLuiNG et R. A. PLepys, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 2971. 

(*) En collaboration avec Y. MaRONI-BARNAUD, J. SEYDEN-PENNE et NGUYEN TRONG ANH. 


Département de Chimie Organique, 
Laboratoire de Chimie Organique IV, 
Université Claude Bernard, E. S. C. I. L., 
43, bd du 11 novembre 1918, 
69621 Villeurbanne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques dérivés de l’isocyanurate de diméthyle-1.3 
et de phényle-S. Note (*) de MM. André Étienne, Georges Lonchambon et Jacques 


Roques, présentée par M. Henri Normant. 


Les halogénures (bromure et iodure) de méthylmagnésium réagissent, à la température ordinaire, 
sur les carbonyles en 2 et 4 (ou 6) de l’isocyanurate de diméthyle-1.3 et de phényle-5 pour donner 
respectivement l'hydroxy-2 triméthyl-1.2.3 phényl-S dioxo-4.6 perhydrotriazine-1.3.5 et 
l'hydroxy-4 triméthyl-1.3.4 phényl-5 dioxo-2.6 perhydrotriazine-1.3.5, produits séparables par 
différences de solubilité. 

La déshydratation de ces alcools par distillation azéotropique (toluène) fournit la méthylène-2 
diméthyl-1.3 phényl-5 dioxo-4.6 perhydrotriazine-1.3.5 et la méthylène-4 diméthyl-1.3 phényl-5 
dioxo-2.6 perhydrotriazine-1.3.5. Ces énamines additionnent H:0O:, les hydroperoxydes et les 
hydrazines pour donner les dérivés hydroperoxy-2 et -4, cuményldioxy-2 et -4, butyldioxy-2 et-4, 
hydrazino-4, (diméthyl-2.2 hydrazino)-2 et -4 et (phényl-2 hydrazino)-2 et -4 triméthyl-1.2.3 
phényl-S dioxo-4.6 et triméthyl-1.3.4 phényl-5 dioxo-2.6 perhydrotriazines-1.3.5. 


Il en est de même des acides forts, qui fournissent les sels des énamines, lesquels réagissent sur 
les alcools primaires aliphatiques, en présence de Na2CO3, pour donner les alkoxy-2 triméthyl-1.2.3 
phényl-5 dioxo-4.6 et les alkoxy-4 triméthyl-1.3.4 phényl-5 dioxo-2.6 perhydrotriazines-1 .3.5. 


Dans une précédente Note (!), nous avons décrit la préparation d’isocyanurates de 
diméthyle-1.3 et d’aryle-S à partir d'aryluréthannes et de l’isocyanate de méthyle puis 
quelques propriétés du produit de base : la diméthyl-1.3 phényl-5 trioxo-2.4.6 perhydro- 
triazine-1.3.5, 1, notamment l’action des halogénures d’alkyl et d’arylmagnésium. 


On signale dans cette Note quelques autres propriétés et l’on complète certaines infor- 
mations qui ont déjà été données. 


Tout d'abord, on constate que les halogénures (bromure et iodure) de méthyl- 
magnésium, dans l’éther, réagissent lentement (24 h), à la température ordinaire, sur 
l’isocyanurate 1, en solution dans le toluène, pour fournir, après traitement par l’eau 
contenant du chlorure d’ammonium, deux isomères correspondant à l’attaque simultanée 
du carbonyle en 2 et de celui en 4 (ou 6) de l’isocyanurate 1 : à savoir, l’hydroxy-4 tri- 
méthyl-1.3.4 phényl-S dioxo-2.6 perhydrotriazine-1 .3.5 7 a, insoluble dans la phase 
aqueuse, et l’hydroxy-2 triméthyl-1.2.3 phényl-5 dioxo-4.6 perhydrotriazine-1 .3.5, 
isomère 6 4 déjà mentionné (!), obtenu par extraction, au chloroforme, du milieu aqueux. 
On rappelle que le composé 6 a avait été obtenu seul par une réaction de moindre durée 
que la précédente (3 h). 


Les dérivés hydroxylés 6 & et 7 a, difficiles à purifier, sont déshydratables par azéotropie 
avec le toluène en le composé méthylénique 2 déjà décrit (!) et une nouvelle énamine : 
la méthylène-4 diméthyl-1.3 phényl-5 dioxo-2.6 perhydrotriazine-1.3.5 3. 


Les structures indiquées sont en accord avec l’analyse spectrale (RMN). En effet, l’éna- 
mine 2 présente (CDCI;), un singulet pour les six protons NCH,; équivalents (ô — 3,20), 
un singulet (5 = 3,70) dû au groupe =CH, et un massif (8 = 7,35) pour C&H4. 
Au contraire, l’énamine dissymétrique 3 est caractérisée (CDCI;), par deux doublets 
différents correspondant au groupe méthylénique (centrés à à = 3,08 et 8 = 3,58) et 
un singulet pour chaque NCH, (8 = 3,25 et 8 = 3,30), puis un massif dû aux protons 
du CH, (8 = 7,35). 
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Les deux énamines hétérocycliques 2 et 3 fournissent les produits de transformation 
indiqués ci-après : 

Tout d’abord, l’addition des acides concentrés, dans l’éthanol ou l’isopropanol, donne 
les sels des formes énamines 4 et 5 soit, respectivement les chlorures 4 a 5 a, hydrogéno- 
sulfates 4 b 5b, perchlorates 4c, 5 c et méthanesulfonates 4 45 d de triméthyl-1.2.3 
phényl-5 dioxo-4.6 tétrahydro-1 (ou 3) 4.5.6 triazinium-1 .3.5 et de triméthyl-1.3.4 phé- 
nyl-5 dioxo-2.6 tétrahydro-3 (ou 5) 1.2.6 triazinium-1.3.5. 


— 8, nr Céts 
e (Se je {Cha 

a)Z=H \ooz HLC-N =0 3 00Z a)z=H 

b)Z=C(CHy), ie © Ë ar b)ZeC(CHs), 

cjZ= ctchy Ces À cIZ=C(CHICH, 


CH Dé es CH 
_ N” ci HOOZ 2) H,0 HOOZ $ NT D 
ENS à HX A. 
Ne Na. hs 
NS 


à— NcH S Yon se à A “Re à "CHs (3) 


CH 
pd 6 57 a) ns 


b} R=R= CH HCEN { ÿ 
3 =CH ä b) R=RÈCH, 
©) ReH, RÉCGHS 72 2: hf de FES 


c)R=H, RÈ L H 
# NS CH \_K Hx Fe 
ch mn Ô 3 d At 
N° Ka,COz @ © No,COs JTE" 
Fc R + a HO | |-ROH HOH | |-ROH HC- FA IE 
O6 Ex (Na,COÿ) (Na, C e 
AS à o RO 
a) Xx=CI ax Ÿ— Ve ÿ— N'Célts a) X=CI 
b) X=H504 HGX 3 HcX or b} X= a © 
c) xX=CIOy \ or c) X= CIS 
d) X= SO3CHy Or CR Ê son d) x= $03CH; 
a) R=H d'R=n-C;Hy G)R=H d)R= n-CsHy 
bIR=CHS e)R=h-CyH), bIR=CH3, e)R=n-CiHg 


S'RSC2HS FIR=CHCHCI CIR2CQHS FIR=CH,CH,CI 


Ces sels, traités en milieu chloroformique par Na,CO, cristallisé anhydre, libèrent 
les composés méthyléniques initiaux 2 et 3, mais, dans l’acétate d’éthyle humide, on obtient 
les alcools correspondants 6a et 7a. 


En revanche, l’action à froid des alcools primaires alipathiques, sur les sels de l’éna- 
mine 4 en présence de Na,CO;, conduit à des dérivés alkoxylés 6; ce sont les 
méthoxy-2 6 b, éthoxy-2 6 c, n-propoxy-2 6 d, n-butoxy-2 6e, (chloro-2 éthoxy)-2 6 f, 
triméthyl-1.2.3 phényl-S dioxo-4.6 perhydrotriazines-1.3.5. On prépare de la même 
manière, avec les sels de la forme énamine 5, les dérivés alkoxy-4 triméthyl-1.3.4 phé- 
nyl-5 dioxo-2.6 perhydrotriazines-1.3.5, 7b7c7d7TeTf. 

Mentionnons qu’il n’a pas été possible d’obtenir les éthers-oxydes précités par addition 
des alcools sur les bases méthyléniques. 

Les éthers-oxydes précédents redonnent facilement au voisinage de la fusion, les bases 
méthyléniques 2 ou 3, réhydratables en les alcools 6 a ou 7 a. Enfin, l’action des acides 
sur les dérivés C-alkoxylés conduit aux sels d'énammonium 4 ou 5 initiaux. 
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Les spectres de RMN des composés des types 4 5 6 7 sont en accord avec la structure 
attribuée à chaque produit. Ainsi, les sels de l’énamine 4 sont caractérisés par deux sing- 


ulets, dans CF;COOH, [5 = 3,15 (© C—CH;) et 5 = 3,9 (2e >N—CH;)], alors que 
les sels 5, de structure dissymétrique, présentent, dans CF,COOH, trois singulets : 
ô — 2,75 (SC-CH:), 8 = 3,65 (NCH; en 1) et à = 3,95 ESN-CH,; en 3). 

Avec les éthers-oxydes 6 et 7, on peut constater, en RMN, une régularité des dépla- 
cements chimiques par rapport au tétraméthylsilane pour des types de protons identiques. 
En milieu CD;COCD;, les composés 6 b à 6 f ont : un singulet à à = 1,75 (2C-CH; 
en 2), un singulet à 6 = 2,95 (2 NCH,; en 1 et 3). Par contre, les dérivés 7 b à 7 f sont 
caractérisés, dans CD,COCD;, par un singulet à à = 1,5 (SC-CH; en 4) et deux pics 
centrés à ô = 3,1, l’un et l’autre, correspondant aux trois protons de chacun des 
deux groupes NCH;. 

Comme autres réactions des méthylènes des composés 2 et 3 on retient l’addition, 
à froid, en milieu chloroformique, de l’eau oxygénée et de certains hydroperoxydes. 

Ainsi, H,O, donne respectivement les hydroperoxydes 8 « et 9 4, produits instables 
à l'air ambiant, qui régénèrent, en quelques jours, la triazine de base 1. Les hydro- 
peroxydes de #-butyle et de cuményle fournissent les peroxydes stables 8b8c9b9c. 

On peut noter encore, que l’ammoniac et les amines primaires aliphatiques ou aro- 
matiques sont peu réactives avec les énamines 2 et 3 et qu’il n’est pas possible d’isoler 
les dérivés aminés correspondants. 

En revanche, l’hydrazine, la phénylhydrazine et la diméthylhydrazine, donnent, dans 
l’éthanol à froid les composés d’addition 10 et 11. L’hydrate d’hydrazine réagit lentement, 
sur le composé méthylénique 3 pour donner le dérivé hydraziné normal 11 a tandis que, 
l’énamine isomère 2 est dégradée par l’hydrate d’hydrazine, pour aboutir, en prépondé- 
rance, à la méthyl-1 phényl-3 urée (!). 

La phénylhydrazine donne facilement avec les énamines 2 et 3 les produits d’addi- 
tions 10 « et 11 c. Toutefois, ces deux produits sont instables à l’air humide et donnent, 
en quelques heures, les bases méthyléniques initiales 2 et 3 ou les alcools corres- 
pondants 6a et 7a. 


Enfin, la diméthyl-1.1 hydrazine est moins réactive que la précédente et elle fournit 
les produits 10 b et 11 b 


L'étude d’un certain nombre d’autres réactions fera l’objet d’une autre publication. 


PRODUITS 


Diméthyl-1.3 phényl-S dioxo-4.6 perhydrotriazines-1.3.5 substituées en 2 : 
2  Méthylène-2, C,,H,3N30,, Fins 174° (CSH:CH;) (‘). 
6a  Hydroxy-2 méthyl-2, C,,H,5N30;, Fins 142-144° (C$H,CH) (!). 
6b  Méthoxy-2 méthyl-2, C,3H,,N303, Fins 180-182° (PrOH). 
6c  Ethoxy-2 méthyl-2, C,,H,9N303, Fin 102° (CH 2). 
6 d_n-Propoxy-2 méthyl-2, C,$H,,N30O3, Fins 146° (CH). 
6e n-Butoxy-2 méthyl-2, C;6H23N303, Fins 108-110° (C5H, 2). 
6f  (Chloro-2 éthoxy)-2 méthyl-2, C,.H,&,N3O3CL Fins 137° (C6HsCHi). 
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8a 
8b 
8c 
10b 
10 c 


Hydroperoxy-2 méthyl-2, C,,H,,N304, Fins 168-170° (MeOH). 
Tertiobutyidioxy-2 méthyl-2, C,6H,3N30,, Fins 128-130° (MeOH). 
Cuményldioxy-2 méthyl-2, C;,,H,5N304, Fins 122-124° (MeOH). 
(Diméthyl-2.2 hydrazino)-2 méthyl-2, C,,H,,N:O,, Fin 220° (iPrOH). 
(Phényl-2 hydrazino)-2 méthyl-2, C;3H:,N:0;, Fu 222° (iPrOH). 


Triméthyl-1.2.3 phényl-S dioxo-4.6 tétrahydro-1 (ou 3) 4.5.6 triazinium-1 3.5: 


4a 
4b 
4c 
4 d 


Chlorure, C;,H,4N302CE, Fins 186-188° (iPrOH). 
Hydrogénosulfate, C,H,:N3068, F4 288° (déc.) (EtOH + H,0) (). 
Perchlorate, C,,H,4N,O6CI, F4 318-320° (H,0). 
Méthanesulfonate, C,,H,,N303S, F;,4: 202-204° (iPrOH). 


Diméthyl-1.3 phényl-S dioxo-2.6 perhydrotriazines-1.3.5 substituées en À : 


3 
7a 
7b 
7c 
7 d 
7e 
1f 
9 a 
9b 
9c 
11 a 
11b 
11 c 


Méthylène-4, C,,H,3N 30, Fins 165° (CÇH:CH). 

Hydroxy-4 méthyl-4, C,,H,:N30;, F;,4 102-104° (C;H:CH;). 
Méthoxy-4 méthyl-4, C;3H,:N303, Fi, 126-128° (ligroïne). 
Ethoxy-4 méthyl-4, C,,H,9N30;, Fi,s 110-1129 (ligroïne). 
n-Propoxy-4 méthyl-4, C;,:H,,N303, Fins 106-108° (éther +ligroïne). 
n-Butoxy-4 méthyl-4, C,5H,3N303, F4 80-82° (éther + ligroïne). 
(Chloro-2 éthoxy)-4 méthyl-4, C,,H,8N303CL Fiss 168° (PrOH). 
Hydroperoxy-4 méthyl-4, C,,H,5N304, Fins 168-170° (iPrOH). 
Tertiobutyldioxy-4 méthyl-4, C,$H,3N304, Fi, 134° GPrOH). 
Cuményldioxy-4 méthyl-4, C,,H,53N304, Fins 124° (PrOH). 
Hydrazino-4 méthyl-4, C;,,H,,N:0;, F;,,, 210-212° (iPrOH). 
(Diméthyl-2.2 hydrazino)-4 méthyl-4, C,,H,,N:0;, Fi 184° (PrOH). 
(Phényl-2 hydrazino)-4 méthyl-4, C,4H,,N:0;, Fi 174° (GiPrOH). 


Triméthyl-1.3.4 phényl-S dioxo-2.6 tétrahydro-3 (ou 5) 1.2.6 triazinium-1.3.5 : 


Sa 
5b 
Sc 
5 d 


Chlorure, C,,H,4N302CI, Fisse 160-162° (iPrOH +éther). 
Hydrogénosulfate, C,H,5N3O4S, Fix 248° (EtOH). 
Perchlorate, C,,H,,4N,O;CI, F;,4 284-286° (H,0). 
Méthanesulfonate, C,,H,,N3O3$, Fi, 214° GPrOH). 


(*) Séance du 21 juillet 1975. 
(*) A. ÉTIENNE, G. LONCHAMBON, B. BoNTE et J. ROQUES, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 969. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de composés photochromes en série azahétéro- 
cyclique non condensée. Spiropyrannes thiazolidiniques. Note (*) de MM. Michel 
Maguet, Yves Poirier et Robert Guglielmetti, présentée par M. Henri Normant. 


Quelques spiropyrannes thiazolidiniques ont été synthétisés selon trois méthodes dont une 
originale. La possibilité d'une isomérie géométrique dans certains de ces composés est évoquée. 


Les spiropyrannes thiazolidiniques photochromes 1 ont fait jusqu’à présent l'objet de 
peu d'attention. 





À R: 
RS s $ 
Rs N R4 
R! hy Cu.v.) , 

a —— 

id Re + 
RG , + 

fe R kA Re 

R3 
1 (forme fermée) 1” (forme ouverte) 


La seule étude les concernant a été réalisée en 1951 par E.B. Knott (!) qui ne décrit — à 
côté de considérations d'ordre structural — que la synthèse d’un de ces composés et 
d’une des mérocyanines correspondantes 1”. Nous avons repris et approfondi ce domaine 
dans le but de réaliser des modèles photochromiques simples et d’évaluer les effets électro- 
niques et stériques sur les constantes cinétiques de décoloration thermique (4,). Nous avons 
constaté que les spiropyrannes 1 étaient accessibles par trois voies dont une — la dernière 
exposée — est originale. 


a. La condensation d’un iodure de thiazolinium-1.3 2 sur un aldéhyde de type sali- 
cylique dans l’éthanol et en présence de pipéridine conduit de manière classique au spiro- 
pyranne 1 selon un mécanisme bien connu (?) que nous avons vérifié en développant la 
réaction en deux temps. 


R£ R£ 
> S ù Ss, (4) 


rt Re 

RS 5 D Rs 
& = R£ see 

R& N Ho Ra N 


À, 18 


2 


R£ | 
R3 
3 


b. Une alkylidène-2 ou arylidène-2 thiazolidine-1.3 3 étant supposée jouer un rôle 
intermédiaire dans le mécanisme de condensation, nous avons réalisé sa synthèse en 
traitant un sel 2 par de la soude aqueuse, puis condensé la thiazolidine 3 ainsi préparée 
sur un aldéhyde de type salicylique. L'obtention du spiropyranne 1 confirme bien 
l'hypothèse formulée. 

c. Enfin, nous avons mis au point une synthèse originale de 1 en réalisant la séquence 
réactionnelle suivante : action d'un aldéhyde de type salicylique sur une A2-thiazoline-1 .3 
conduisant à un composé o-hydroxy-styrylique 4, puis quaternisation de 4 par un iodure 
d'alkyle et traitement du sel isolé par la pipéridine. Le spiropyranne attendu est obtenu 
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avec un faible rendement et la modification des techniques expérimentales n’a pas permis de 
l’améliorer. 


R& CH Rg (x) 
, S 
ne GC — CH 
R! DZ L —= 
3 
R4 Re 
& 


(*) La dénomination des substituants préfigure celle adoptée pour les composés 1. 


— Un point structural intéressant est apparu lorsque les spiropyrannes 1 préparés 
selon la méthode (a) sont monosubstitués en position 5 sur le cycle thiazolidinique 
(R, = R% = R% = H, R5 = alkyle ou aryle). Le déroulement de la réaction de conden- 
sation du sel 2 sur l’aldéhyde est tel que deux composés isomères en résultent sans qu’il 
nous ait été possible jusqu’à présent d’induire l’obtention d’un seul isomère. Cette isomérie 
de nature géométrique est due à la position du groupement R; en cis ou en trans par rapport 
à l’oxygène benzopyrannique. Cet aspect parfois indécelable sur un spectre de RMN à 
60 MHz a pu être mis en évidence grâce à la RMN à 250 MHz. Un exemple en est donné 
dans la partie expérimentale. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Synthèse des substrats intermédiaires. — Les iodures de 
thiazolinium-1.3 ont été synthétisés par action d’iodures d’alkyle sur les A2-thiazoli- 
nes-1.3 elles-mêmes préparées selon la réaction de Wenker (*). On opère à température 
ambiante, à l'obscurité et en milieu anhydre, certains de ces composés étant très hygros- 
copiques et aisément dégradables. La durée de la quaternarisation est de deux à trois jours 
et le rendement est quantitatif. 


Le tableau I rassemble les sels préparés de type 2. 





TABLEAU I 
Composés Ra R; R5 R£ R: s F (°C) 
Dasisisscatee CsHs CH; H H H H 176 
(décomposition) 
Zion CH; CH CH CH H H 179 
DC Oi-C:H; CH; CH CH H H 125-127 
Ds sis us OCH; CH; H H CH; H 118 


Les thiazolidines-1.3 3 ont été synthétisées selon l’exemple suivant : 

— À 0,05 mole de 2 a on ajoute 50 cm* de soude 4 N et on agite pendant 45 mn. L’huile 
obtenue est extraite avec de l’éther sulfurique. Après séchage sur MgSO,, et concentration, 
on distille sous azote R. La base 3 a est un liquide jaune Éç 94 = 134-139°C rougissant 
rapidement si on ne la conserve pas sous azote et à l'obscurité. Rendement quantitatif. 


Synthèse des spiropyrannes 1. — (a) Le mode opératoire est déjà connu (2). Le spiro- 
pyranne est purifié par chromatographie sur gel de silice ou sur alumine à 4 % d’eau puis 
cristallisé dans le méthanol ou le mélange méthanol-benzène. 

(b) 0,01 mole de 3 et 0,01 mole d’aldéhyde dans 20 cm* d’éthanol anhydre sont portés 
au reflux pendant 1 h. Le spiropyranne formé est purifié comme ci-dessus. 
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(c) À 0,01 mole de 4 (*) on ajoute un excès d’iodure de méthyle et 20 cm° de benzène 
anhydre. Après 8 h de reflux on laisse reposer un jour et on filtre le précipité obtenu. Ce 
dernier en suspension dans du benzène est traité par | cm de pipéridine. On refroidit, on 
laisse reposer pendant | h et on concentre. Le spiropyranne est purifié comme ci-dessus. 


Les spiropyrannes obtenus sont décrits dans le tableau IT. 





TABLEAU II 
Type 
de synthèse 
Composés Ra R; R: R' R;5 R: F (°C) et Rdt (%) 
L'asssss rsnse CéHs CH; H H H H 185 { (a) 89 
| () 68 
j 130 l 
db Estate un CH; CH; CH; CH; pute: ( (a) 42 
Der id sie Oi-C;:H3 CH; CH; CH; H H 137 { (a) 53 
À (e) 10 
à {  Étalée } 
dires OCH; CH; H H CH; H À 172-184 | (a) 25 


Pour tous ces composés R; = NO, et R; = OCH;. Les résultats de la microanalyse 
sont en accord avec les structures proposées. 


A titre d’exemple le spectre de RMN 250 MHz du composé 1 d'est proposé. 


Solvant CDCI,/TMS. On lit dans l'ordre = 8.107$, multiplicité, couplage (Hz) R;=CH; 
1,41 D (6,5) et 1,44 D (6,5); NCH, 2,55S et 2,56S H$+H,+H% 3,10—3,78 figure com- 
plexe; R; = OCH,; 3,86 S+épaulement R; = OCH, 3,928 et 3,94S; H, 5,80 S+épau- 
lement; H, 7,57 D (2,5) et 7,60 D (2,5); H; 7,62 D (2,5) et 7,63 D (2,5). 

On voit se manifester dans le cas présent l’isomérie géométrique précédemment discutée 
et qui se confirme par la fusion étalée de 1 d (tableau IT). L'intégration fournit le pourcen- 
tage des isoméries soit 70/30. 


CONCLUSION. — Nous avons abordé une série peu exploitée : celle des spiropyrannes 
thiazolidiniques dont nous attendons beaucoup, eu égard aux propriétés photochromes 
que les premiers essais laissent entrevoir, et aux multiples possibilités de substitution et 
d’isomérie géométrique offertes par le cycle thiazolidinique. Ces perspectives seront déve- 
loppées dans un mémoire ultérieur. 


La Compagnie CAMECA en la personne de M®° G. Hajdukovic a bien voulu réaliser les spectres de 
nos spiropyrannes en RMN 250 MHz. 


) Séance du 21 juillet 1975. 

1) E. B. KNoOTT, J. Chem. Soc., 1951, p. 3038. 

(2) R. GuGuiezmerri et J. METZGER, Bull. Soc. Chim. Fr., 1967, p. 2824. 
) J. ROGGERO, Thèse Sciences, Marseille, 1964. 

} R. KUHX et F. DRAWERT, Ann. Chem., 590, 1954, p. 55. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse des (alkylthio}-4 hydroxy-8 thia-3 octanone-2. 
Note (*) de MM. Marius Martin et Louis Bassery, présentée par M. Henri Normant. 


Les (alkylthio)-4 hydroxy-8 thia-3 octanone-2 sont obtenues par action d'’alcanethiols sur le 
S-thioacétate d’a-tétrahydropyrannyle ou par action de l’acide S-thioacétique sur les (alkylthio)-2 
tétrahydropyrannes. 


En présence de chlorure d'aluminium, les cycles tétrahydropyranniques substitués en & 
par un groupement (alkylthio)- se prêtent facilement à la réaction d’ouverture de cycle (*). 
Ainsi les alcanethiols réagissent sur le S-thioacétate d’a-tétrahydropyrannyle et conduisent 
aux (alkylthio)-4 hydroxy-8 thia-3 octanone-2. 


Il 
Ï S—C-CH3 
s-C-cH,+nen TS D Ho-CCHo2-CHC 
0 éther SR 
DENerCt D RZS Gr (MP REHCE 


AD: R= —n7-C;H;, ŒV): OR = —n-C;Ho, 


L'attaque du S-thioacétate d’o-tétrahydropyrannyle fait intervenir un carbonium 
stabilisé par résonance analogue à ceux rencontrés dans (2), (?) et (*). 


0 


Î ALCLs î h + I 
sos —> Jets [soc CH-S-C-CH3 
° ° 
ALCL3 
> 11 RSH _ Î 
<> CÂL-0<CHe)-CH=S-C-CHg | 7 CLSAL-O-(CH2),—CH-5-C-CH 
+ 
JK 
HO R 
H:0 7 S7C-CH3 
—>HO-(CHa2- CH 
S-R 


La substitution directe sur le carbone & n’est pas à envisager puisque le rendement 
de la réaction est indépendant de l’encombrement de l’alcanethiol. 

On peut également accéder aux (alkylthio)-4 hydroxy-8 thia-3 octanone-2 en effectuant 
la même réaction entre l’acide S-thioacétique et un (alkylthio)-2 tétrahydropyranne. 
Pour des raisons opératoires, c’est par cette voie qu'est synthétisé l’hydroxy-8 (méthyl- 
thio}-4 thia-3 octanone-2. 


f 
I AL Cl JTE 
SR+ CHa-C-SH  ——Ÿ> HO—(CH,), CH 
0 éther Su 


AD: R= —-#-C;H;, (VD :R = —-CH; 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. — À une solution de 0,05 mole de AICI, dans 100 ml d'éther 
anhydre, on ajoute goutte à goutte une solution de 0,05 mole de S-thioacétate 
d’a-tetrahydropyrannyle et de 0,05 mole d’alcanethiol dans 30 ml d’éther anhydre. On 
porte à reflux pendant 2 h. Après hydrolyse, on extrait à l’éther; les phases éthérées 
sont lavées à l’eau et séchées sur sulfate de sodium. 

Le mode opératoire de la seconde méthode est identique. 

Le S-thioacétate d’a-tétrahydropyrannyle est préparé selon (*). 

Les (alkylthio}-2 tétrahydropyrannes sont obtenus par addition des alcanethiols au 
A,-dihydropyranne en présence de H,PO, (°). 


(ETHYLTHIO)-4 HYDROXY-8 THIA-3 OCTANONE-2, CoH,8O,S, (1). — Rdt 79,5%. 
Éo.2 120°C; n2° 1,521 0; d2? 1,086. R.M. 62,34 (calculé 61,14). 


Analyse : calculé %, C 48,61; H 8,15; S 28,83; trouvé %, C 48,65; H 7,85; S 28,54. 
Infrarouge : v (OH) 3 400 cm !; v (SCOCH,) 1 695, 1 105 et 950 cm” !. 


RMN (CCL, 5/TMS) : HO — 3,80. 1076 (échangé avec D,0); CH,0 — t à 
3,55.107$ (J = 6 Hz); (CH); — m entre 1,40 et 2,00.1076; CH — t à 4,62.10 6 
(3 = 6,5 Hz); CH,CO — s à 2,33.10 %; CH,S — m à 2,54. 10- 5, CH; — t à 
1,27.107$ (J = 7,5 Hz). 

HYDROXY-8 (PROPYLTHIO)-4 THIA-3 OCTANONE-2, C;o5H2002S2 (ID. — Rdt 76,5%. 
Éo 3 127°C; n° 1,517 3; d2% 1,071. R.M. 66,80 (calculé 65,79). 

Analyse : calculé %, C 50,81; H 8,52; S 27,12; trouvé %, C 50,90; H 8,59; S 26,93. 

Infrarouge : v (OH) 3 400 cm” !; v (SCOCH,) 1 695, 1 105 et 950 cm” !. 

RMN (CCI, 8/TMS) : HO — 3,40.107% (échangé avec D,0); CH,0O — t à 
3,58.107$(J = 6 Hz); (CH;);, CH,CH; — mentre 1,40 et 2,00.1075; CH — tà 4,58.107 
(3 = 6,5 Hz); CH,CO — s à 2,32.107%; CH,S — m à 2,54.107%; CH; — t à 0,98.107 
(J = 7,5 Hz). 

HYDROXY-8 (ISOPROPYLTHIO)-4 THIA-3 OCTANONE-2, C,5H2902S2 (D). — Rdt 74%. 
Éo,3 124°C; n5° 1,513 3; d5° 1,063. R.M. 66,87 (calculé 65,76). 

Analyse : calculé %, C 50,81; H 8,52; S 27,12; trouvé %, C 50,68; H 8,36; S 26,90. 

Infrarouge : v (OH) 3 400 cm !; v (SCOCH,) 1 695, ï 105 et 950 cm !. 

RMN (CCL, 8TMS) : HO — 3,83.107% (échangé avec D,0); CH,0 — t à 
3,56.107$ (J = 6 Hz); (CH); — m entre 1,40 et 2,00.107$; CH — t à 4,64.107% 
(I = 6,5 Hz); CH:CO — s à 2,34.107%; CHS — m à 3,00.107°; CH; — d à 1,24 et 
1,30.107$ (J = 7 Hz). 

(BUTYLTHIO)-4 HYDROXY-8 THIA-3 OCTANONE-2, C;i,H220,S2 (IV). — Rdt 82%. 
Éo,2 138°C; n8° 1,511 9; d?° 1,050. R.M. 71,55 (calculé 70,43). 

Analyse : calculé %, C 52,76; H 8,85; S 25,60; trouvé %, C 52,65; H 8,67; S 25,38. 

Infrarouge : v (OH) 3 400 cm”! ; v (SCOCH;) 1 695, 1 105 et 950 cm” !. 


RMN (CCI,, 5/TMS) : HO — 3,90.10 5 (échangé avec D,0); CH,0 — t à 
3,55.107$ (J = 6 Hz); (CH); (CH2)2 — mentre 1,40 et 2,00.107; CH — ta 4,58.107% 
(I = 6,5 Hz); CH,CO — s à 2,34.107%; CH,S — t à 2,58.10 °°; : CH — t à 0,93.107 
(J = 6,5 Hz). 
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HYDROXxY-8 (TERT-BUTYLTHIO)-4 THIA-3 OCTANONE-2, C,,H,202S, (V). — Rdt 80 %. 
Éo,3 122°C; n° 1,511 6; d° 1,048. R.M. 71,65 (calculé 70,39). 
Analyse : calculé **, C 52,76; H 8,85; S 25,60; trouvé %, C 52,65; H 8,67; S 25,38. 
Infrarouge : v (OH) 3 400 cm”! ; v (SCOCH;) 1 695, 1 105 et 950 cm°”!. 
RMN (CCL, 5/TMS) : HO — 3,80. 107$ (échangé avec D,0); CH,0 — t à 
3,55.1075 (J = 6 Hz); (CH:); — m entre 1,40 et 2,00.107%; CH — t à 4,58.107 
(J = 6,5 Hz) : CH,CO — s à 2,33.10 %; (CH3)3 — s à 1,36.107. 


HYDROXY-8 (MÉTHYLTHIO)-4 THIA-3 OCTANONE-2, C3H,6O2S, (VI. — Rdt 76%. 
Éo.2 116°C; n° 1,527 5; d2 1,116. R.M. 57,43 (calculé 56,50). 

Analyse : calculé %, C 46,12; H 7,74; S 30,78; trouvé %, C 46,09; H 7,44; S 30,48. 

Infrarouge : v (OH) 3 400 em”! ; v (SCOCH;) 1 695, 1 105 et 950 cm” !. 

RMN (CCI, 8/TMS) : HO — 3,80.107% (échangé avec D,0); CH,O — t à 
3,55.107% (J = 6 Hz) : (CH;); — m entre 1,40 et 2,00.107%; CH — t à 4,52.1076 
(J = 6,5 Hz); CH,CO — s à 2,36.107%; CH3S — s à 2,14.1076. 


(*) Séance du 21 juillet 1975. 

() E. L. ELEL, B. E. Nowak et R. A. DAIGNAULT, J. Org. Chem, 30, 1965, p. 2448. 
@) E. L. ELIEL, Record. Chem. Progr., 22, 1961, p. 129. 

() E. L. EuxeL, L. À. PiLaTo et V. G. BADDING, J. Amer. Chem. Soc, 84, 1962, p. 2377. 
(+) B. E. LEGETTER et R. K. BROWN, Can. J. Chem., 41, 1963, p. 2671. 

(5) M. MaRTIN, L. Bassery et C. LEROY, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 4763. 

€) M. MarTin, L. Bassery et C. LEROY, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 558. 


Laboratoire de Chimie organique IIL, 
Université des Sciences et Techniques de Lille, 
B. P. n° 36, 
59650 Villeneuve d'Ascq. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par ellipsométrie et par microanalyse nucléaire de films 
minces d'oxyde formés sur le titane. Note (*) de MM. Jean-Marc Boulben, Daniel David, 
M'ie Françoise Lepage, MM. Jean Bardolle et Gérard Béranger, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Certains résultats concernant la croissance de films minces d’oxyde de titane TiO>, suivie par 
cllipsométrie, sont indiqués. La méthode utilisée permet une mesure en semi-continu. Une déter- 
mination des épaisseurs à été également réalisée à l'aide de l'analyse nucléaire, après oxydation 
des échantillons 3h entre 300 et 360°C. Un écart est observé entre les résultats obtenus par les 
deux méthodes, l'analyse nucléaire indiquant une épaisseur supérieure d'environ 80 À à celle 
mesurée par ellipsométrie, La détermination du nombre d'atomes d'oxygène fixés à l'air à la tem- 
pérature ordinaire montre que la différence constatée doit être due à la présence du film formé à 
l'ambiante. Ce dernier est toutefois fonction de la méthode de préparation de la surface. 


La mesure de l'épaisseur de films minces d’oxyde présente une grande importance 
et diverses méthodes ont été utilisées jusqu'ici dans ce but. Nous avons indiqué dans 
une Note précédente (!) les résultats obtenus pour les films d’oxyde formés sur le molyb- 
dène, à l'aide de trois méthodes : la microgravimétrie, l'analyse nucléaire et la spectro- 
photométrie. Comme nous l'avons déjà souligné, l’analyse nucléaire, développée par 
Amsel et coll. (2), a été appliquée à ce problème des films minces par certains d’entre nous (Ÿ). 
Dans la présente Note, nous décrirons les résultats d’une étude comparative par ellipso- 
métrie et par microanalyse nucléaire de la croissance de films d'oxyde formés sur le titane. 
Dans des publications antérieures, l'étude par ellipsométrie de la croissance de films 
minces d'oxyde à été décrite pour le niobium et le titane [(*), (°)]. Nous rappellerons 
brièvement certains résultats obtenus pour le titane en insistant plus spécialement sur 
les comparaisons entre les deux méthodes de mesure. 

Le métal utilisé est de l'éponge de titane Kroll dont les impuretés en ppm atomique 
sont les suivantes 


O Cr Zr Al Fée 


«< 750 55 89 50 152 


Les échantillons polycristallins, sous forme de plaquettes de 1 cm? et d’épaisseur 1 mm, 
sont d'abord polis aux papiers abrasifs jusqu’au (800) puis chauffés 24 h sous vide (1077 à 
107% Torr) à S00°C pour assurer une recristallisation convenable. Le diamètre moyen 
du grain obtenu est de 0,1 à 0,4 mm. Les échantillons sont ensuite polis électrolytiquement 
dans un bain dont la composition est la suivante : 100 mt d’acide lactique (d == 1,24); 
70 ml d’acide fluorhydrique (4 = 1,16); 40 ml d’acide sulfurique (d — 1,63:1,69). Le bain, 
refroidi par un mélange eau-glace, est constamment agité; la cathode est constituée par 
trois barreaux de graphite et l'échantillon (anode) est suspendu à un fil de platine. La densité 
de courant est 0,8 A/cm? et la durée de l’opération de l’ordre de 2 mn. Un lavage soigné 
à l’eau et à l'alcool précède un traitement thermique identique au premier (°). 
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Les essais d’oxydation ont été effectués sous une pression de 10 Torr d'oxygène, à 
des températures aïlant de 300 à 4200C. Dans tous les cas, l'échantillon était préchauffé 
sous vide (107? Torr) à la température de l'expérience, pendant 1 h, dans une enceinte 
réactionnelle construite et adaptée à l’ellipsomètre. Rappelons brièvement le principe de 
la méthode : une lumière monochromatique (raie verte du mercure À = 5 461 À) traverse 
d’abord un polariseur, puis un compensateur qui donne une polarisation elliptique. 
L’ellipticité doit être telle qu’après réflexion sur l’échantillon on obtienne une polarisation 
rectiligne, de façon à pouvoir éteindre la lumière réfléchie par un analyseur et vérifier 
l’extinction à l’aide d’un photomultiplicateur. Une technique d’exploitation des données 
expérimentales à l’aide de calculateurs électroniques, développée par Abeles et coll. ($), 
permet, moyennant la détermination préalable de l’indice du métal de départ, d’obtenir 
l’indice et l’épaisseur du film d’oxyde à partir des positions du polariseur et de l’analyseur. 


Pour réaliser une réaction, l’oxygène est introduit dans l’enceinte à ultra-vide dont 
le vide limite est de 6.10 7° Torr à la température ordinaire. L'intérêt du dispositif réside 
dans le couplage de l’ellipsomètre et de l’enceinte chauffante, ce qui rend possibles des 
mesures en semi-continu à différents instants de la réaction et diverses pressions et tempé- 
ratures. On peut ainsi tracer, avec un même échantillon, la courbe de croissance de la 
couche d’oxyde dans les conditions choisies. Cet oxyde, dont la nature a été déterminée 
par diffraction d’électrons et par méthode ESCA, est du TiO,. La cinétique s’est révélée 
être de type parabolique (). 


Nous avons rappelé dans la Note consacrée au molybdène un certain nombre de détails 
relatifs à la méthode nucléaire (!). Nous indiquerons simplement que la réaction nucléaire 
utilisée est 0 (d, p}!7O* et que les deutons incidents ont une énergie de 900 keV. La compa- 
raison pour le dosage de l’oxygène se fait par référence à un étalon d’oxyde de tantale Ta,O5. 
Les résultats obtenus par ellipsométrie et analyse nucléaire sont comparés dans le tableau I. 





TABLEAU I 
Analyse 
Conditions d’oxydation nucléaire 
ee — a . 
Température Temps Ellipsométrie (at/cm?) Écarts 
CC) (h) (à) (-10!5) (@) à) 
300 3 90 104 160 70 
300 3 90 112 180 90 
320 3 150 | 80 
325 3 146 230 j 
360 3 320 274 430 110 


Les résultats expérimentaux obtenus par la méthode nucléaire sont exprimés en atomes/cm 
et traduits en épaisseurs équivalentes, sachant que l’oxyde formé est TiO, et en prenant 
pour valeur de sa densité d = 4,26. 


On peut noter que l'épaisseur mesurée par analyse nucléaire est supérieure d'environ 


80 À à celle mesurée par ellipsométrie. Ces résultats nous ont conduits à penser que les 
différences observées par les deux méthodes provenaient du film initial d’oxyde formé 
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à l’air après le second recuit du métal. En effet, les échantillons de titane étaient initialement 
passés à l’air après le deuxième traitement thermique. Le préchauffage sous vide à la 
température de l’expérience ne serait dans ce cas pas suffisant pour assurer la dissolution 
du film d’oxyde superficiel dans le métal. La mesure ellipsométrique donnerait en consé- 
quence l'épaisseur du film formé seulement au cours de l’oxydation à chaud. Nous avons 
supposé ici que le film superficiel, formé à froid et pris comme état de référence, ne subissait 
pas de modification au cours des traitements ultérieurs à chaud. Ceci nous a conduits à 
déterminer par analyse nucléaire les épaisseurs équivalentes de films formés à l’air à la 
température ambiante. Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau IT pour 
différents états de surface. 





TABLEAU Il 
Atomes/cm? 
État de surface (1015) À 
PO MAD Near as ten 150 230 
Poli re À Re électro et traite- 4 1e" éch, 70 
men al sous vide............... 46 2e éch, 70 


On voit que le polissage aux papiers abrasifs sous eau entraîne la formation d’un 
film épais; les autres traitements conduisent à une couche d'environ 70 À d’épaisseur 
qui correspond à peu près à la différence observée précédemment entre les mesures ellipso- 
métriques et nucléaires. Ce résultat est en accord avec les dosages effectués antérieure- 
ment (?). 


On peut donc conclure que cette différence est due à la formation d’un film à la tempé- 
rature ambiante. Ce dernier résultat nous a incités à comparer des mesures effectuées 
par ellipsométrie et analyse nucléaire dans le cas du molybdène. La différence obtenue 
correspond à environ 30 À, ce qui semble bien dû, là aussi, au film formé à l’air à la tempé- 
rature ambiante. Nous avions en effet indiqué une épaisseur de 25 à 30 À pour celui-ci (!). 


L'ensemble des mesures effectuées par ellipsométrie et analyse par réaction nucléaire 
nous ont donc permis de mettre en évidence les données fournies par chaque méthode 
pour la détermination de l'épaisseur des films minces d'oxyde. L’ellipsométrie, si elle 
présente l'avantage de permettre des mesures en semi-continu, offre l’inconvénient de 
nécessiter un état de référence pour le métal et on mesure essentiellement l'écart avec 
cet état de référence. L'analyse par réaction nucléaire est, elle, une méthode nécessaire- 
ment discontinue mais de très grande sensibilité, d’une excellente reproductibilité qui 
donne la totalité de l'oxygène fixé à la surface de l'échantillon. 


Travail effectué dans le cadre des RCP n°5 157 et 244 du CNRS. 


() Séance du 28 juillet 1975. 
CF. LepAGE, D. Davib et J. BARDOLLE, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 263 
() G. Amsez et D. SAMUEL, Phys. Chem. Sol., 23, 1962, p. 1707: G. AMSEL, Anal. Chem. 39, 1967, 


p. 1689; G. Amsez, J. P. Napai, E. D'ARTEMARE, D. Davip, E. GIRARD et J. MOULIN, Nucl. Inst. Meth., 
92, 1971, p. 481. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (6 octobre 1975) 








578 — Série C 

G@) G. AMseL, D. Davin, G. BÉRANGER et P. BoisoT, Rev. Phys. appl., 3, 1968, p. 373-386; G. BÉRANGER, 
P. Bolsor, P. LACOMBE, G. Amsez et D. DAvip, Rev. Phys. appl., 5, 1970, p. 383; P. BoisoT, Thèse, Orsay, 
1972; D. Davib, Thèse, Paris, avril 1973. 

(*) G. DaLiBarD et J. BARDOLLE, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 831-834; G. DariBaRp, 
Thèse, Orléans, 1970. 

(5) J.-M. BouLBEN, S. DEMIANIW et J. BARDOLLE, Comptes rendus, 277, série €, 1973, p. 1199-1202. 


(S) F. ABeLes et M. L. THEYE, Surface Science, 5, 1966, p. 325. 
(7) G. BÉRANGER, D. Davip, E. A. Garcia et X. Lucas, Rev. Phys. appl., 10, 1975, p. 87. 


J.-M. B., F. L. et J. B. : 
Laboratoire de Chimie des Solides, 
Université d'Orléans et C.R.C.C. HT 
(EC. N. R.S.), 

45000 Orléans; 


D. D. : 

Groupe de Physique des Solides 
de l'Ecole normale supérieure, 
Université de Paris VIH, 
75000 Paris; 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure des constantes d'équilibre des réactions d'addition 
de l’ammoniac, des acides aminés et des amines sur le propanal en solution aqueuse. 
Note (*) de MM. Claude Bordat, Bernard Gaux et Philippe Le Henaff, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La formation de dérivés monohydroxypropylés dans le cas de 17 aminoacides, 11 amines et 
lammoniac, a été mise en évidence dans les mélanges aqueux « propanal - composés aminés ». 
Les constantes d'équilibre ont êté mesurées et comparées à celles données par le formaldéhyde et 
lPéthanal. Les dérivés monohydroxypropylés de l'ammoniac et de la méthylamine se trimérisent en 
hexahydrotriazines. Des réactions parasites de type « aldolisation-crotonisation » sont observées. 


Les travaux concernant l'étude des réactions d’addition et de condensation des acides 
aminés, des amines et de l'ammoniac avec différents aldéhydes aliphatiques présentent 
maintenant un intérêt certain, particulièrement en chimie biologique. C'est pourquoi, 
nous nous sommes proposé d'étudier ces réactions en choisissant comme aldéhyde le 
propanal, poursuivant et étendant ainsi les travaux concernant la réactivité du formol 
et de l’acétaldéhyde [(1), (), ()]. 


PARTIE THÉORIQUE. — Le propanal (F) réagissant en milieu aqueux alcalin sur les acides 
aminés ou sur les amines conduit aux dérivés d’hydroxypropylation (M), suivant la 
réaction réversible (1), sans qu’il soit possible de mettre en évidence d'autres composés, 
soit de dihydroxypropylation, soit de trimérisation. L’imine pouvant résulter de la 
déshydratation de M n’a pas été observée. 


() R-NH,+ECHO © R-NH-CH-Et 
| 
OH 
(A) (F) (M) 


avec comme expression de la constante d'équilibre L,, : L4 = [M]J/TF]x[A]). 


Les valeurs des constantes L,,, dans le cas de 17 acides aminés et de 11 amines, ont 
été déterminées et comparées à celles déjà obtenues dans le cas du formol [C), ()] et 
de l’acétaldéhyde [(*), (*)]. C'est ainsi que nous avons noté une similitude très nette 
de comportement entre propanal et éthanal, puisque ces deux aldéhydes donnent lieu, 
d’une part à des valeurs de L,, sensiblement identiques, pour un même dérivé aminé 
opposé, et d'autre part, aux mêmes réactions parasites d’aldolisation-crotonisation; 
en effet, les produits secondaires identifiés (propionaldol et méthyl-2 pentène-2 al-1) 
sont les homologues supérieurs de ceux déjà mis en évidence dans le cas de l’acétaldéhyde 
(aldol et crotonaldéhyde) (°). 


D'une manière générale, nous avons prouvé, dans le cas des acides aminés et de la 
plupart des amines, l'absence du dérivé de trimérisation T issu de M, de type hexa- 
hydrotriazine, qui a cependant été observé dans le cas des réactions du formol et des 
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dérivés aminés. Toutefois, ce trimère T a été nettement caractérisé lorsqu'on oppose 
au propanal l'ammoniac: également, dans le cas de la méthylamine, on met en évidence 
la présence du trimère correspondant, avec quelques difficultés il est vrai, 


Et 
Le R-NSNER 
(I) BR—NH, + SECHO ———T—> + 3H,0 
Et CNT Et 
| R 
(A) {F) (T) 


avec R = H, CH, et Lr = [TA x[F}). 

Dans ces deux cas, la formation du trimère dérivé du propanal est à rapprocher de 
celle déjà observée lorsqu'on met en jeu l'ammoniac et l’éthanal (*), ou la méthylamine 
et l’éthanal (°). 

De même, seuls l’ammoniac et la méthylamine donnent avec le propanal un dérivé 
de dihydroxypropylation (D) suivant la réaction réversible (III) : 


u /CHOH Et 
QD) R—NH,+2EtCHO à R—N 
NCHOH -E 
(A) (Œ) (D) 


avec R = H, CH, et L, = [DJ/{A]x[F}). 
Enfin, en opérant en milieu légèrement acide (pH 2 à 3), on observe bien la forme 
protonée du composé M formée suivant la réaction (IV) : 


LS + 
(IV) R-NH*+Et-CHO S R-NH,-CH-Et 
| 
OH 
(A?) (GI (M*) 


avec comme expression de la constante d'équilibre L,:, Lu: = [M*J/({A*]x[F). 

Les valeurs de ces constantes, généralement déterminées à O0 et 25°C sont résumées 
dans le tableau suivant qui comprend également les AH correspondants. Précisons que, 
tout comme dans nos travaux précédents, nous exprimons les constantes L, relatives 
aux acides aminés et aux amines, en considérant le propanal totalement hydraté, ceci 
afin de permettre des comparaisons valables avec le formol qui est hydraté à 100 % en 
solution aqueuse. Compte tenu de cette convention, nous utiliserons le symbole L? au 
lieu du symbole L,, qui représente la constante expérimentale. L'ensemble de nos résultats 
suggère que la valeur de la constante LŸ, semblerait dépendre principalement de deux 
facteurs. D’une part, une influence stérique interviendrait au niveau du carbone porteur 
du groupe amino, la valeur de Le: diminuant en fonction de l'accroissement de l’encombre- 
ment stérique. D'autre part, il faut envisager une influence possible des substituants et 
de la longueur de la chaîne hydrocarbonée. L'un d’entre nous a d’ailleurs tenté d'avancer 
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une interprétation chiffrée de ces différents facteurs (7). Une étude conduite à partir de 
molécules comprenant des substituants variés devrait permettre de vérifier plus précise- 
ment ces hypothèses. 


TABLEAU 


Valeurs des constantes LY, et L£,+ à O er 25°C 





LR 
TT _ — AH Lo+ 
Dérivés aminés 0°C 25°C (kcal) à 25°C 
SAT, Len dance ner pepe 28 + 2 20 + 1,5 2,2+0,5 _ 
a phénylalanine..…....,...............,. 41 + 3 28,5 + 1,5 2,4 + 0,5 _ 
Valines sn nn net de mous 41,54 5 33,5+ 2 1,4 +0,5 = 
Lénine. 244 2 Siturmereonte Ga es 43 + 3 32 + 1,5 2 +0,5 _ 
SOUCI 5 dore tn cu ee ne N Te 41 + 3 30 + 1,5 2,1 +0,5 _ 
Acide aspartique....................... 57,5+ 6 29 +2 4,5 +0,5 _ 
Méthionine........................,... 52,5+4 7 34 + 1,5 2,9 + 0,5 _ 
a méthyl a alanine.................... 4 + 0,5 2,5+ 0,5 3 +0,5 _ 
Barton etant rain tata taeusats 2,5+ 0,5 2,2+ 0,5 0,9 + 0,5 _ 
DURS SE I TE D PE EE ET 95 + 7 60 + 2 3 +0,5 _ 
GIYCiNE sense ere dt 2 pente 49,5+ 5 32,5+ 4 2,8 +0,5 0,1 
B alanine......................,...,... 156 + 6 96 + 3 1,8 +0,5 0,18 
Acide amino-4 butanoïque.............. 204 +8 14i + 7 2,4 + 0,5 0,2 
Acide amino-5 pentanoïque,............ 212 +10 158 + 6 2,3 + 0,5 0,2 
Acide amino-6 hexanoïque.............. 236 +10 170 +10 2,24 0,5 0,2 
Acide amino-8 octanoïque.............. 233 +12 182 +10 1,7 40,5 0,21 
Acide amino-f1 undécanoïque........... - 170 +15 _ - 
Méthylamihe is lravide he ivcedeazves _ 195 +15 _ 0,21 
Éthylamine.…........................... 196 +15 12 +5 3,2+0,5 0,19 
ISOpropylaMmiMe. ss ce di usepenpis situe 109 +10 80 + 8 + 0,5 0,16 
Ter-butylamine. ..............,.,.,,.. _ 8,5 + 0,5 _ 
n-propylamine................,........ _ 180 +12 _ 0,2 
n-butylamine...................,...,. _ 224 +HIS _- 0,2 
n-pentylamine.....,.........,.,.,...... _ 224 +15 _ 0,2 
Isopentylamine......................... - 204 +15 _ 0,19 
Phényléthylamine. ..................... _- 190 +12 _ _ 
DONS VANNES sue at drone ce _ 130 + 6 _ # 
MOrphôlinessssumunr semence 19 13 + 1 255 = 
Ammoniac (constante tenant { L,, = 0,30 | 
compte de l’hydration réelle  L, = 2,2.107* à 25°C 
du propanal}............. Le, 9,108 
PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les modes opératoires détaillés ainsi que les procédés de 


calcul applicables dans chaque cas particulier ont été décrits par Bordat (?). 

Les constantes L,, et L, ont été mesurées en utilisant la méthode potentiométrique 
de Levy [(), (3, @), C1. 

La cryométrie [(*), (*)] a permis de vérifier dans le cas général la présence des seuls 
dérivés M, et dans le cas de la méthylamine et de l’ammoniac, la présence des dérivés T. 
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Le dosage au sulfite acide [(?), (°), (*°)] a confirmé la formation quasi-exclusive des 
composés M dans le cas des acides aminés et des amines. Cette méthode a aussi permis 


d’atteindre les composés M*. Le dosage au sulfite neutre à bien vérifié la présence du 
trimère T dans le cas de l’ammoniac. 


(*) Séance du 26 mai 1975. 

() Ph. LE HENAFF, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3113. 

@) P. F, FERAUD et Ph. LE HENAFF, Bull. Soc. chin. Fr., 1968, p. 1968. 

(5) B. Gaux et Ph. Le HENArF, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 2501. 

() B. Gaux et Ph. LE HENAFF, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1093. 
(5) B. Gaux et Ph. Le HENAFF, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1331. 


(€) W. E. HULL, B. D. Sykes et B. M. BagioR, J. Org. Chem., 38, 1973, p. 2931. 
(7) C. BORDAT, Thèse, C. N. A. M., 1974. 


{) M. Levy, J. Biol. Chem. 99, 1933, p. 667. 
(@) M. Levy et D. E. SILBERMAN, J. Biol. Chem., 118, 1937, p. 723. 
(9) T. D. SrewarT et W. E. BRADLEY, J. Aimer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 4172. 


Laboratoire de Chimie organique approfondie, 
Faculté de Technologie, 
B. P. n° 6043, 
45017 Orléans-La-Source. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (6 octobre 1975) Série C — 583 





CHIMIE PHYSIQUE. — Cristallisation sous champ ultrasonore d'un liquide organique 
surfondu formant un verre. Note (*) de MM. Jean-Pierre Mazeau et Jerzy Zarzycki, 
transmise par M. Ivan Peyches. 


On étudie qualitativement l'influence des ultrasons de puissance de fréquence 20 KHz sur la cris- 
tallisation d'un liquide organique qui forme un verre (la pipérine). On montre que les ultrasons 
appliqués à partir de la température de fusion du cristal et au cours du refroidissement du liquide 
favorisent pour de faibles surfusions la nucléation de la phase cristalline et conduisent dans certaines 
conditions à une cristallisation relativement uniforme. La nucléation de la phase cristalline et l'homo- 
généité de la cristallisation apparaissent comme des conséquences de la cavitation produite dans le 
liquide par les ultrasons. 


L'action des ultrasons sur la cristallisation des liquides qui ne forment pas des verres 
et des solutions sursaturées est connue depuis longtemps (!). En général, la cristallisation 
obtenue est plus fine et plus homogène. Les mécanismes exacts mis en jeu ne sont pas 
connus et la recherche est encore essentiellement expérimentale. La cavitation produite 
dans le liquide qui se transforme est à la base de ces mécanismes (?). 


Echantilon 


Picque de verre 








Vers le bain 
thermostatique 


Cuve en laiton 


Eau du bain 
thermostatique 


Outil émetteur en 
acier inox 





î 


Fig. 1. — Schéma de la platine chauffante 
utilisée pour la cristallisation de la pipérine sous champ ultrasonore. 


En ce qui concerne la cristallisation des liquides qui forment des verres au cours du 
refroidissement, il n'existe pas à notre connaissance de publication scientifique qui montre 
clairement un effet des ultrasons. 


Dans la présente Note, nous étudions qualitativement l’action des ultrasons de fré- 
quence 20 kHz sur la cristallisation d’un liquide organique formant un verre. Le traitement 
ultrasonore est fait à partir de la température de fusion et au cours du refroidissement 
de ce liquide. 
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VERRE ÉTUDIÉ. — Le verre organique choisi est la pipérine. Son domaine de transfor- 
mation déterminé par A. T. D. est compris entre 7 et 11°C pour un refroidissement normal 
du liquide. La température de fusion des cristaux est 129°C. Tammann (*) rapporte que 
la courbe de nucléation de ce verre s'étend de 0 à 80°C et que le vieillissement de la pré- . 
paration (plusieurs fusions successives) diminue le nombre de germes formés. Nous 
utiliserons cette remarque afin de réduire la vitesse de cristallisation en présence d'ultrasons. 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — L'ensemble d’émission des ultrasons de fréquence 20 kHz 
est celui qui a été utilisé dans une étude précédente (*). La platine chauffante comprend 
essentiellement une cuve en laiton ( fig. 1) qui reçoit en continu, l’eau d’un bain thermo- 
statique maintenu à 90°C. Cette cuve est fixée sur un outil émetteur en acier inoxydable 
par un joint d'étanchéité. Une plaque de verre à vitre collée à l’extrémité de l'outil sert 
de support à l’échantillon; sa température d'équilibre est 55°C. Après la fusion et le vieil- 
lissement dans un four à 140°C, la pipérine (environ 0,3 g) est versée sur la plaque de 
verre. Les ultrasons sont appliqués en continu, immédiatement après la coulée. La puissance 
électrique d’alimentation de l’émetteur est limitée à 100 W par la liaison outil-plaque de 
verre. La température est relevée à l’aide d’un thermocouple qui plonge dans la pipérine 
sans être en contact avec la plaque. 

À la fin du traitement, l'échantillon est trempé à l’eau froide. Pour l'observation au 
microscope optique. on étire à l’aide d’un scalpel une fine pellicule que l’on dépose sur 
une lame porte-objet. L'examen est fait aussitôt après l’étirage par transmission et entre 
polariseurs croisés. 


EFFET DES ULTRASONS SUR LA CRISTALLISATION. — Lorsqu'on coule la pipérine liquide 
sur la plaque maintenue à 55°C, elle se refroidit. Les ultrasons permettent d’atteindre 
au cours du refroidissement une température voisine de 100°C pour une puissance de 70 W. 
Dès leur application, on peut voir l’apparition au sein du liquide de fines bulles ou cavités 
dont le diamètre a pour ordre de grandeur 0,1 mm. Celles-ci se forment en continu à 
l'interface plaque de verre-pipérine et elles naissent seulement en quelques endroits 
(en général 3 ou 4). 

A partir de ces sources, elles forment des ramifications et se déplacent rapidement 
provoquant ainsi une agitation violente du liquide. C’est ce qu’on appelle la cavitation 
par ultrasons (°). Celle-ci entraîne simultanément le dégazage du liquide. Le traitement 
ultrasonore se poursuivant, il apparaît une légère opacité dans tout le volume et dans 
le même temps, la cavitation diminue. L’opacité traduit la cristallisation du liquide surfondu. 

Un exemple est donné dans la planche I A (a); l'échantillon de pipérine « vieillie » 
présente une cristallisation en volume relativement homogène. Dans les mêmes conditions 
(température et temps), on n’observe pas de cristallisation dans un échantillon traité sans 
ultrasons. Par un traitement thermique de longue durée en deux étapes (nucléation et 


EXPLICATION DES PLANCHES 


Planche 1 


(A) Mise en évidence de l'effet des ultrasons sur la cristallisation de la pipérine : (a) 15s de traitement 
ultrasonore (température maximale : 100°C) suivi de 15s sans ultrasons, puissance : 70 W. (b) Trai- 
tement sans ultrasons : 10 mn à 50°C et 15 mn à 87°C. 

(B) Influence du temps de traitement ultrasonore sur la cristallisation de la pipérine, puissance : 70 W, 
température maximale : 100°C. (c) 15 s et 15 s sans ultrasons, (d) 25 s, (e) 305. 


M. JEAN-PIERRE MAZEAU. 


PLANCHE I. 





@) 


(a) 
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PLANCHE Il. 
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Planche I 


Influence de la puissance sur la cristallisation de la pipérine. (a) 20 W pendant 405, (b) et (c) 40 W pen- 
dant 25 s et (4) 100 W pendant 805. 


s 


croissance) on obtient seulement quelques cristaux qui se développent à la surface de 
l’échantillon [planche 1 À (b)]. Nous mettons ainsi en évidence un effet très important 
dû aux ultrasons. La cristallisation du liquide surfondu semble liée principalement à la 
cavitation produite par les ultrasons dans un domaine de température (80 à 100°C) où 
la nucléation de la phase cristalline est normalement négligeable. 


L'influence du temps de traitement ultrasonore sur la cristallisation est difficile à mettre 
en évidence d’une manière reproductible. Ceci est dû principalement à la durée relativement 
courte du traitement de conversion du verre en matériau vitro-cristallin en présence 
d'ultrasons. Toutefois, on a pu noter (planche I B) que le nombre de cristaux formés 
augmente au cours du temps. 


Leur taille diminue et présente une plus grande dispersion [(d) et (c)]. Cette obser- 
vation suggère que la cavitation produite au voisinage des cristaux peut entraîner leur 
fracture et leur dispersion dans le verre. 


L'influence de la puissance du champ ultrasonore sur la cristallisation du liquide est 
donnée dans la planche Il. La cavitation, l'agitation et la température atteinte avec les 
ultrasons augmentent avec la puissance. D'une manière générale, lorsque les mouvements 
des cavités sont faibles, le nombre de cristaux est plus élevé dans les régions où s’amorce 
la cavitation (a). La cristallisation est d’autant plus uniforme que l'agitation du liquide 
due aux déplacements des bulles est plus violente [(b), (e) et planche I B]. L'utilisation 
d’une puissance élevée (d) provoque un échauffement important qui amène le liquide 
à une température voisine du point de fusion; il en résulte une cristallisation très faible. 


En conclusion, l'application des ultrasons au cours du refroidissement de la pipérine 
entraîne par l'intermédiaire de la cavitation, la nucléation de la phase cristalline dans 
la zone de métastabilité. L’agitation du liquide créée par le mouvement des cavités conduit 
à une cristallisation relativement uniforme. Dans une Note précédente (*), nous avons 
montré que le traitement ultrasonore du verre pour des surfusions plus importantes 
(domaine de transformation) ne modifie pas le changement de phase verre-cristal. Cette 
étude qualitative aux faibles surfusions ou encore dans un domaine où la viscosité du 
liquide permet la cavitation ouvre une voie de recherche intéressante en ce qui concerne 
les verres susceptibles de former des matériaux vitrocéramiques. 


€) Séance du 21 juillet 1975. 

€) À. P. KaAPusTIN, The Effect of Ultrasound on the Kinetics of Crystallization, Consultants Bureau, 
1963. 

() S. L. HEM, Ultrasonics, octobre 1967, p. 202-207. 

(5) G. TAMMANN, Z. Physikal. Chem., 25, 1898, p. 452. ” 

() J. P. MaZzEAu et J. ZARZYCKI, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 417. 

() B. E. NorLiNGk, Encyclopedia of Physics, Acoustics, I, XI/2, p. 259. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Sur de nouveaux oxydes lamellaires de formule 
K,.({n.M;-)0, (M = Zr, Hf, Sn, Pb). Note (*) de MM. Claude Delmas, Claude 
Fouassier et Paul Hagenmuller, présentée par M. Henri Moureu. 


L'étude cristallochimique des systèmes KInO,-MO; dans'lesquels M est un élément IV À ou IV B 
a permis d'isoler des phases lamellaires K, (In;M; _<) O2 dont la couche en élément alcalin comporte 
un taux élevé en lacunes. Ce sont les premiers matériaux caractérisés par une structure à feuillets 
qui soient simultanément des isolants électroniques et des conducteurs ioniques. 


Lors de l'étude des systèmes A.MO, (A = Na, K; M = Cr, Mn, Co) (x £ l)un 
grand nombre de phases lacunaires comportant des structures à couches avaient été mises 
en évidence (!). Elles étaient toutes caractérisées par l'existence de feuillets d’octaèdres 
(MO) à arêtes communes, entre lesquels s'inséraient les ions alcalins. Elles différaient 
par le polyèdre de coordination de l’alcalin (prisme ou octaëdre) et par l’ordre de succes- 


sion des feuillets. 

Au sein de sites équivalents, un même élément de transition M était simultanément 
présent à deux nombres d’oxydation différents : + I[[ et + IV. Toutes les phases obtenues 
présentaient l'inconvénient du point de vue du stockage électrochimique d’être des 
conducteurs électroniques. La mobilité des électrons 4 au sein des feuillets entraînait 
soit des propriétés métalliques comme dans le cas du cobalt (?), soit un caractère semi- 
conducteur à faible énergie d'activation comme dans le cas du chrome (*) ou du manga- 
nèse (f). 

Il nous a paru intéressant de préparer des phases de structure analogue, mais ne pré- 
sentant plus de conductivité électronique, dans lesquelles pourrait être mis en évidence 
un transport ionique dû à la migration des ions alcalins insérés entre les feuillets (MO,), 
grâce à la présence de lacunes. C’est dans ce but que nous avons étudié les systèmes 
KInO,-MO, (M étant le zirconium, le hafnium, l’étain et le plomb). 


MÉTHODES DE PRÉPARATION. — Pour chaque système une phase lacunaire de formule 
générale K, (In,M,_,) O, a été mise en évidence. x est voisin de 0,72 lorsque l'élément 
tétravalent est le zirconium, le hafnium et l’étain, La phase relative au plomb comporte 
un domaine d'existence : 0,67 £ x & 0,80. Pour les valeurs de x supérieures à celles 
indiquées ci-dessus on obtient un mélange de la phase précédente et de l’oxyde KInO. 


Les phases contenant le zirconium et le hafnium sont obtenues par synthèse directe 
selon les réactions : 


0,72K,0+0,721n,0,+0,56Zr0, — 2 Ko,72(1n0,72 Zro,28) Os 
0,72K:0+0,721n,0;+0,56Hf0, — 2 Ko72(Ino.72 Hfo.28) O2. 


Les préparations sont effectuées à 900°C en tubes scellés d’or. 
Afin d'éviter la formation d'étain ou de plomb divalent, les phases contenant ces élé- 
ments ont été préparées sous courant d'oxygène à 900°C selon les réactions : 


1,44KOH+0,721n,0,+0,56$8n0+0280, — 2K,.32(1In9 72 Sn9.28) O2 +0,72H,07 
2xKOH+xIn;0;+2(1-x)PbO, — 2K,.(In,Pb,-)0,+xH,07 


avec 0,67 < x < 0,80 
C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 14) Série C — 42 
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Les phases obtenues sont blanches, à l’exception de celle du plomb qui comporte une 
légère coloration jaune clair : le caractère d’isolant électronique est ainsi confirmé. 


Lorsque l’élément tétravalent est le titane aucune phase lamellaire n’a pu être isolée. 


ÉTUDE STRUCTURALE. — Les quatre phases sont isotypes de Ko,67 CoO; (P2) carac- 
térisé par un empilement AABB des oxygènes, le cobalt comportant une coordinence 
octaédrique, tandis que l’élément alcalin occupe des sites prismatiques. 


TABLEAU 


Paramètres cristallins des phases obtenues 








M Zr Hf Sn Pb 
a (À)... 3,245 + 0,005 3,227 + 0,005 3,224 + 0,005 3,260 + 0,005 
€ (À)... 12,60 + 0,02 12,65 + 0,02 12,62 ZE 0,02 12,61 + 0,02 


Elles cristallisent donc dans le système hexagonal; les paramètres de la maille sont 
rassemblés au tableau. Les paramètres de la phase K., (In,Pb,..) O, (0,67 < x < 0,80) 
ne présentent pas de variation décelable à la diffraction X. 

Aucune raie de surstructure indiquant un ordre indium/élément tétravalent ou 
potassium/lacune n’apparait sur les divers spectres Guinier. 


CoNCLUSION. — L'étude des systèmes A,MO, avait permis de montrer que, comme 
les sulfures, les oxydes pouvaient comporter des structures à feuillets. Mais ces phases 
étaient des conducteurs électroniques. Ce travail montre qu’il est possible également de 
préparer des isolants électroniques dont les feuillets sont séparés par des couches d’alcalins 
comportant des lacunes. 


Une étude de la conductivité ionique par la méthode des impédances complexes est 
en cours sur ces phases et d’autres qui en dérivent. 


(*) Séance du 28 juillet 1975. 

() C. Fouassier, C. DELMAS et P. HAGENMULLER, Mat. Res. Bull., 10, 1975, p. 443. 

(2) C. DeLmas, C. FOUASSIER et P. HAGENMULLER, J. Sol. State Chem., 13, 1975, p. 165. 

(5) C. DezMaASs, M. DEVALETTE, C. FOUASSIER et P. HAGENMULLER, Mat. Res. Bull., 10, 1975, p. 393. 
(+) C. Dezmas et C. FOUASSIER, Z. Anorg. Allg. Chem. (en cours de parution). 
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MÉTALLURGIE. — Activité des constituants des alliages Fe-Ni déterminée à partir des 
mesures d’équilibres en présence d’une phase oxyde. Note (*) de M€ Marie-Chantal 
Trinel-Dufour et M. Pierre Perrot, présentée par M. Georges Champetier. 


L'activité du fer dans les alliages Fe-Ni est determinée à 1 000°C à partir des équilibres CO-CO:. 
Les résultats font apparaître un écart négatif à l’idéalité plus important que celui généralement 
admis. La stabilité d’excès de l’alliage présente un maximum vers 25 % Fe, traduisartt l’existence 
d'un ordre au voisinage de Ni:Fe. 


Les mesures d’activité du fer dans les alliages Fe-Ni [ (1) à (*) ] diffèrent légèrement 
mais sont en accord sur le fait que les solutions solides, approximativement régulières, 
ne présentent qu’un écart négatif très faible à l’idéalité. 





Di 02 03 04 05 06 07 08 09 16.. _ 12 14 
Fe FeO Fe O Fe O 


Fig. 1. — Le système Fe-Ni-O à 1 000°C. 
Les chiffres indiquent le pourcentage de CO à l'équilibre alliage-oxyde. 


Ce comportement ne permet pas de rendre compte de l’existence d’une teneur en nickel 
de l’alliage [ (°), ($) ] au-dessus de laquelle il ne s’oxyde plus avec formation de protoxyde 
de fer, mais d’une phase magnétique, sous une pression d’oxygène supérieure à celle de 
l'équilibre FeO-Fe,0,. Un calcul simple montre qu’à 1 000°C l’activité du fer dans cet 
alliage doit être égale à 0,075 valeur bien inférieure à sa fraction molaire 0,200. En dernier 
lieu, les enthalpies de formation des alliages fer-nickel (*) solides et liquides laissent prévoir 


un écart négatif important à l’idéalité ce qui est qualitativement en accord avec le diagramme 
des phases. 
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Nous avons donc mesuré l’activité du fer dans les alliages Fe-Ni à 1 000°C en étudiant 
les équilibres de réduction de divers mélanges Fe,O,-NiO sous atmosphères CO-CO;. 
Si l’on porte, sous pression d'oxygène fixée le rapport Ni/(Ni+ Fe) du mélange de départ 
en fonction du rapport O/(Ni+Fe) du mélange final à l'équilibre, on obtient la ligne de 
conjugaison entre un alliage et une phase protoxyde de fer pour des atmosphères CO-CO, 
se situant dans le domaine d'existence de la wüstite (pourcentage de CO compris entre 18,5 
et 71) ou entre un alliage et une phase spinelle sous des atmosphères contenant moins de 
18,5 CO. La phase métallique contient alors plus de 80 % Ni. ( fig. 1) 
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Fig. 2, — Pourcentage de CO à l’alliage-oxyde en fonction de la teneur en nickel de lalliage. 


Sur la figure 2 a été portée en fonction de la composition de l’alliage, la teneur en CO de 
l’atmosphère correspondant à l’équilibre : 


Fe+CO, 2 «FeO»+CoO. 


Chaque point de cette courbe correspond à une activité du fer calculée d’après : 


Ô 
_ Pco _ Pco AreO 


== © , 
Pco; Pco; Gre 

l’état de référence étant le fer pur d’une part et, pour « FeO » le protoxyde de fer en équi- 

libre avec le fer (Fes. 9510 à 1 000°C, correspondant à K = Péo/Péo: = 2,448). Lorsque le 

protoxyde de fer, en équilibre avec un alliage Fe-Ni n’est plus à sa limite inférieure d’oxy- 

dation, son activité est donnée par l'expression 


Pco/Pco N P 
Log ro = -[. : (Re-1)4 Log( ne) 
co/Pco Fe co 
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Fig. 3. — Relations activité-composition dans les alliages Fe-Ni à 1 000°C. 


Stabilité d'excès 
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Fig. 4. — Stabilité d’excès des alliages Fe-Ni en fonction de leur composition. 


((No/Nre) — 1) représente la composition y du protoxyde de formule FeO, ,,. Cette expres- 
sion, jointe à celle de la constante d’équilibre de réduction de la wüstite conduit à l’activité 


du fer : 
Pco2/Pco 
Logaz, = -| NS j Log( Po). 
Péo;/Péo Npe co 


Cette relation est identique à celle que l’on déduit de l’application de l’équation de Gibbs- 
Duhem au protoxyde considéré comme une solution solide de fer et d’oxygène. Elle ne 
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s’applique qu’aux alliages contenant moins de 80 % de fer. Au-dessus de cette composition, 
elle doit être légèrement modifiée. L’activité du fer ainsi calculée est représentée sur la figure 
3 en fonction de la composition. Sur la figure 4 a été portée la stabilité d’excès de l’alliage 
Fe-Ni à 1 000°C définie par Darken () comme la stabilité (dérivée seconde de l’enthalpie 
libre intégrale de mélange par rapport à la composition) diminuée de la stabilité d’une solu- 
tion idéale : 

ses 0G RTL pr pp ob 

Ôx? XX o(1—x,Ÿ ë(1—x:)? 





La stabilité d’excès présente un maximum au voisinage de la composition Ni,Fe. Il 
existe donc encore une nette tendance à l’établissement d’un ordre pour cet alliage parti- 
culier, même pour une température bien supérieure à celle où disparaissent les raies de 
surstructure de Ni,Fe. 


(*) Séance du 1‘ septembre 1975. 

() O. KuBascHEWski et O. VON GoLbBECK, Trans. Farad. Sc., 45, 1949, p. 948-960. 

() R. A. ORiIANI, Acta Metallurgica, 1, 1953, p. 448. 

(5) C. GATELLIER, D. HENRIET et M. OLETTE, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 453. 

(5) G. R. ZELLARS, S. L. PAYNE, J.-P. Morkis et R. L. Kipp, Trans. À. I. M. E., 215, 1959, p. 181-185. 
(5) A. D. Dazvi et W. W. SMELZER, J. Electrochem. Soc., 117, 1970, p. 1431-1436. 

(6) P. PERROT et M. C. Durour, Mem. Sc. Rev. Met., 67, 1970, p. 741-746. 

(7) R. ÉPEIsER, À. J. JacoBs et J. W. SpRETNAK, Trans. À. I. M. E., 215, 1959, p. 185-192. 

(6) L. S. DaRKEN, Trans. À. 1. M. E., 239, 1967, p. 80-89. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence de l’ion complexe bis-(u-fluoro)-bis 
[n-aquo-difluoro-dioxouranium (VIT? [(UO;); Fç-2H,07}°7 dans le composé 
Cs,(UO,),F;-—2H,0. Note (*) de Me Solange Jamet, MM. Nguyen Quy Dao 
et Jean-Claude Morlaes, présentée par M. Paul Bastien. 


L'ion [(UO>):F;—2 H20}27 a été mis en évidence dans le composé Cs2 [(UO2)2F6—2 H20]. 
Il ressemble à l’ion (UO:):F$- déjà trouvé dans les complexes 
Css (UO2)2F8 —2 H20 et Rb4 (UO:})2F8 —2 HO 
dans lequel deux des atomes de fluor ont été remplacés par deux molécules d’eau. À cause de 


l'existence de liaisons hydrogène, ces ions s’associent entre eux dans la structure pour former des 
chaînes. 


L’ion complexe [(UO,),F,—2H,0]?" a été mis en évidence lors de l’étude structurale 
du composé Cs, [(UO;),F;—-2H:0], faisant partie d’une recherche systématique, menée 
au laboratoire sur les complexes de l’ion uranyle avec des halogénures. Nous proposons 
de décrire ici les caractéristiques de cet ion. 





H 
cd à 


Fig. 1. — Ion binucléaire [(UO2):F6—2 H202-. 


Le composé Cs,[(UO;),F,—2H,01] cristailise dans le système monoclinique de groupe 
spatial P2,/c (1). Les résultats obtenus sur le diffractomètre à quatre cercles «ENRAF- 
NONIUS CAD4 » donnent les paramètres suivants : 


a = 6,031 + 0,005 À,  b= 11,529 + 0,005 À,  c = 9,395 + 0,005 À, 
B = 95°45' + 10’, 


Il y a deux groupements formulaires dans la maille. La structure a été résolue à l’aide 
de données fournies par le diffractomètre automatique utilisant 1 703 reflexions indépen- 


dantes observables sur un monocristal sphérique de rayon 0,198 mm (u R = 756 pour la 
longueur d’onde de K, Mo). 
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En fin d’affinement le facteur de reliabilité a pour valeur 0,065. Le tableau I donne les 
paramètres atomiques de tous les atomes (hydrogène excepté) de la structure. Celle-ci est 
composé d’ions Cs* et de chaînes d’ions binucléaires [(UO;):F,—-2H,0]* reliés entre 
eux par des ponts hydrogène. 


Les caractéristiques structurales se trouvent dans le tableau II. 


9 
\ 
Q 

° 






© fluor, e oxygène, © césium, © uranium. 


Fig. 2. — Structure cristalline Csz (UO2)2F5—2 H20O projetée parallèlement à l'axe a. 


Il est à noter tout d’abord que les liaisons pontées U—F, et U—F”, sont plus longues 
que les liaisons U—F, libres (fig. 1). La moyenne de ces liaisons pontées est de 2,42 À 
alors que la liaison U—F, libre est de 2,24 À. Cette dernière est d’ailleurs celle observée 
sur l'ion (UO,F:)*" où nous avons des liaisons de type U—F libre [(?), (*)]. 

Lorsque l'ion fluorure relie deux ions binucléaires à l’aide de ponts hydrogène la dis- 
tance U—F s’allonge (2,36 À). Il est également intéressant de signaler que la distance 
U—H,0 est plus longue que la liaison U—F libre et de même ordre de grandeur que la 
liaison U—F pontée (par la liaison hydrogène). Ceci rend d’ailleurs plus difficile la diffé- 
renciation entre les atomes légers au cours de la résolution de la structure. Nous avons 
observé cependant dans les « séries différence tridimensionnelle » une différence d'intensité 
concernant les pics dus aux atomes légers. Cette différence nous a permis de distinguer les 
atomes de fluor des atomes d’oxygène. 


x 
Dies 0,105 44 (15) 
Cs...... 0,603 06 (23) 
Fics.. 0,3090 (19) 
Paco 0,2189 (22) 
Fini 0,0959 (27 
Ori en 0,128 2 (26) 
CO PPRRES 0,345 6 (28) 
Oury... -0,0622 (28) 


TABLEAU I 


Coordonnées atomiques et facteur d'agitation thermique Bi, intervenant dans l’expression 
exp. (Bas A2 + Baa &2 + Pas 2 + 2 Park +2 Bas k14+2Bish0) 
(Les écarts type sont indiqués entre parenthèses) 





d z Bai B22 
0,033 12 (8) 0,200 08 (9) 0,020 22 (27) 0,003 6 (6) 
0,215 51 (13) 0,488 28 (15) 0,018 71 (42) 0,004 69 (11) 
0,1953 (9) 0,211 6 (11) 0,0167 (36) 0,001 1 (7) 
0,047 2 (12) 0,4330 (12) 0,027 1 (47) 0,006 7 (13) 
0,092 4 (13) —0,040 8 (14) 0,044 1 (63) 0,005 8 (13) 
0,1207 (14) 0,2195 (16) 0,0192 (51) 0,0043 (13) 
-0,0567 (14) 0,182 1 (18) 0,2459 (56) 0,0040 (14) 
-0,118 4 (15) 0,3390 (16) 0,0231 (56) 0,005 8 (15) 


TABLEAU Il 


Ba 


0,005 25 (9) 
0,005 77 (15) 
0,0028 (12) 
0,0034 (14) 
0,0042 (15) 
0,0062 (19) 
0,009 6 (23) 
0,0051 (18) 


Caractéristiques siructurales de l'ion ((UO2)}2Fe—2 HO 


Distances (À) 


Angles (°) 





Ui—U; —=4,15 (2) 
U—O, —1,73 (3) 
Ui—O = 1,77 (3) 
U—F, = 2,24 (2) 
Ui— F3 = 2,36 (2) 
U; —F; — 2,37 (3) 
UF, = 2,48 (3) 


U; — H20 = 2,35 (3) 
F2 — H20 = 2,40 (4) 


O1 —Ui —O2 = 179(3) 


Fi VU -F ee 
F;, —U, — H0 = 
HO—U EF = 
Fi US RS. 
F3 =U,—-F, = 


72(1) 
72 (1) 
721) 
62 (1) 
83 (1) 


Paz 


0,000 48 (11) 
0,001 71 (17) 
0,000 29 (13) 
-0,002 8 (20) 
0,009 4 (23) 
0,002 8 (19) 
0,005 7 (22) 
0,001 © (22) 


DE 


0,001 7 (11) 
0,002 06 (18) 
-0,001 5 (15) 
0,001 8 (19) 
-0,006 2 (23) 
0,002 1 (23) 
0,004 6 (27) 
-0,000 4 (24) 


B2a 


0,000 45 (7) 
0,000 01 (11) 
-0,0003 (7 
-0,0028 (11) 
0,000 4 (11) 
0,0023 (12) 
-0,0022 (13 
0,001 5 (13 





(SL6I 2190390 9) 187 ‘3 ‘SHEd 2S PESV A D 


S6S — D 2189S 
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L’ion binucléaire [(UO;),Fs—-2H,0]°" est à rapprocher de l’ion [(UO,),F,]*" déjà 
observé sur les composés M, (UO,),F3-2H,0 [(f), (°)]. Le premier dérive des seconds 
par simple remplacement de deux ions fluorure par deux molécules d’eau. Ces ions com- 
plexes se condensent en formant des bipyramides pentagonales dont les axes perpendicu- 


laires au plan de base sont constitués par l'ion UO,?* linéaire (ici l’angle O, UO, = 179+3). 
Les pentagones sont reliés entre eux par une arête de base (fig. 1). Dans le composé, 
Cs2(UO;)2F6-2H,0, le fluor ayant une grande tendance à former des ponts hydrogène, 
les ions binucléaires s’associent pour donner des chaînes ( fig. 2). 

Compte tenu de cette similitude entre les deux structures de ces deux ions complexes, 
nous pouvons expliquer les ressemblances des spectres infrarouge et Raman (*). 


Addendum ajouté à la correction des épreuves. — Pendant que cet article est sous presse, 
nous avons appris la parution d’un article concernant la structure cristalline du composé 
Cs; (UO,), F6-2H,0 (Yu. N. MIKHAILOV, S. B. IVANOV, À. À. UDOVENKO, R. L. Davi- 
DOviCH, V. G. KUZNETsOv et V. V. PESHKOV, Zhur. Struk. Khim., 15, 1974, p. 943). Nos 
résultats sont analogues à ceux obtenus par ces auteurs. Nous tenons cependant à laisser 
paraître cette Note pour les raisons suivantes : 


19 Nos résultats sont meilleurs et plus précis que ceux des auteurs précédents. 


20 Bien que nos résultats n’aient pas fait l’objet de publication, ils ont cependant été 
exposés dans plusieurs rapports à diffusion restreinte : 


— Rapport d’activité du Centre de Recherches de l’École Centrale des Arts et Manu- 
factures, 1973, N.Q. DAO), p. 49. 


— Rapport annuel d’activité de l’année 1973 au C.N.R.S., N.Q. DAO), janvier 1973, p. 12. 


Ces résultats ont été repris en référence dans : M. KNiDiRI, Thèse de Doctorat d’État, 
1974, p. 15. 


(*) Séance du 21 juillet 1975. 

() H. BRUSSET et NGUYEN QUY DAo, Comptes rendus, 271, série C, 1972, p. 303. 

@) H. BRUSSET, NGUYEN Quy Dao et S. CHouroU, Acta Cryst., 30 B, 1974, p. 768. 

6) W. H. ZACHARIASEN, Acta Cryst., 7, 1945, p. 792. 

(*) Nouyen Quy Dao, Acta Cryst., B 28, 1972, p. 2011. 

(5) H. BRUSSET, NGUYEN Quy Dao et A. RUBINSTEIN-AUBAN, Acta Cryst., B 28, 1972, p. 2617. 
(5) M. Knipiri, Thèse de doctorat d’État, Paris, 1974. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sélectivité dans l’alkylation du p-xylène par le cyclo- 
propane (1). Note (*) de MM. Iradj Partchamazad, Morteza Khosrovi et M! Mariam 
Fakhraï, présentée par M. Georges Champetier. 


L'’alkylation du p-xylène par le cyclopropane conduit au diméthyl-1.4 n-propyl-2 benzène (1) 
et au diméthyl-1 .4 isopropyl-2 benzène (11). Du point de vue pratique il semble possible d’orienter 
l’alkylation vers la production d’un seul isomère. 


Dans le cadre d’une étude d'ensemble de l’alkylation à l’aide du cyclopropane [($), (*)1, 
il nous a paru intéressant d’étudier l’alkylation du p-xylène. Car, d’une part, la littérature 
est muette à ce sujet (?) et, d’autre part, il semble qu’il soit important d’obtenir des indi- 
cations sur la réactivité chimique de l'espèce alcoylante donnée par le cyclopropane. Nous 
exposerons ici les influences de la température, des quantités des catalyseurs et des solvants 
sur l’alkylation du p-xylène par le cyclopropane. Les résultats obtenus sont résumés dans 
les tableaux I et II qui groupent les expériences caractéristiques. 


TABLEAU Î 
Essai Catalyseur Température 

n° cm g (C) @ (D) 
lines \ 2 4-6 > 99 < 1 
DEN CPS rSS 2et 5 - 12 - 99 - 1 
Stereo 2 - 35 99 1 
des denees H2SO4 5 » 98 2 
Shen anihe ss 2 Reflux 70 30 
GS senoes 5 » 60 40 
Tics ss here î 25 » 15 85 
Bises 0,5 - 15 94 6 
Dire rage 1 » 92 8 
LÉ EE AICI 0,5 - 25 92 8 
rss let 2 » 91 9 
Dis 0,5 Reflux 80 20 


(*) Proportions rapportées aux seuls produits propylés du p-xylène. 


Enfin nous ajoutons que l’alkylation d’un mélange équimolaire du benzène et du p-xy- 
lène (toujours une demi-mole de chacun d’eux), dont les résultats sont indiqués dans le 
tableau IIL, nous montre que le p-xylène est plus actif que le benzène dans cette alkylation. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Nous faisons barboter lentement du cyclopropane (U.S. P. for 
Anesthesia, Edison Company, U. S. A) pendant 25 mn dans un mélange de p-xylène 
(toujours 100 cm?) et d’une quantité voulue de catalyseur. Il est à noter que dans chaque 
cas, après que le barbotage du cyclopropane ait été arrêté, l’agitation a continué, dans les 
mêmes conditions, pendant quinze nouvelles minutes. Les phases organiques sont ensuite 
séparées soit par décantation soit par filtration. 
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TABLEAU II 


Influence des solvants 








Essai ‘p-xylène Solvant H,S0, (*) Température 

n° (mole) (mole) (cms) (CO) @ (ID) 
Lits rannss 0,05 CC 2 15 2-4 74 26 
Diane den 0,1 » 1 8,2 » 87 13 
Ds amendes » » » 5 » 93 7 
ed sonate S » » » 8,2 Reflux 28 72 
Ses haseres 0,1 CH3NO: 1! 5 2-4 90 10 
Ginette » » » » Reflux 30 70 
Teese eue 0,2 CH;,CO:H 2 5 2-4 _ _ 


(*) La quantité du catalyseur est calculée sur le volume total des mélanges sauf des essais n° 3 et 7, 








TABLEAU III 
Dérivés Dérivés 
Essai Catalyseur Température de p-xylène de benzène* 

n° cm* 8 (CO) @ Qi) (ID) (IV) (D/Q1) 
1er einen ue H2SO4 2 2 67 _ 31,5 1,5 67/31,5 
D brie » » 30 69 Trace 29 2 69/29 
DRE a sert du dass » » Reflux 70,5 2 22,5 5 70,5/22,5 
À heat Mae AICB 1 55 59 Il 22 8 59/22 


(*) Le 7-propylbenzène et l’isopropylbenzène sont respectivement désignés par (III) et (IV). 


Les analyses des mélanges ont été effectuées par CPV avec des produits de référence. 
La spectrographie RMN a servi pour la vérification des structures et la confirmation des 
résultats obtenus par CPV. 

Les composés ([) et (II) sont préparés, respectivement par l’alkylation du p-xylène à 
l’aide du cyclopropane (voir tableau I, essai n° 1) et par l’action du propène sur le p-xylène. 


(*) Séance du 21 juillet 1975. 

(*) Financé par le Centre de la Recherche Scientifique de l’Université de Téhéran. 

(@) N. C. DENO, D. LAVIETES, J.. Mockus et Ph. C. SCHOLL, J. Amer. Chem. Soc., 9, 1968, p. 6457. 

(6) L PARTCHAMAZAD, M. KHosrovi et N. SADEGHI, Abst. of papers, XXII IUPAC, Boston, O-c-7, 
1971, p. 114. 

(5) M. KHosrovi, IL. PARTCHAMAZAD et M. FAKHRAI, en cours d’impression dans Tetrahedron Letters, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de composés photochromes en série azahétéro- 
cyclique non condensée. Spiropyrannes oxazolidiniques. Note (*) de MM. Michel Maguet, 
Yves Poirier et Robert Guglielmetti, présentée par M. Henri Normant. 


Queiques spiropyrannes oxazolidiniques ont été préparés et l’influence des conditions expéri- 
mentales sur la nature des substrats obtenus est discutée. 


L'’exaltation du photochromisme des spiropyrannes constatée quand on passe de la 
série benzothiazolinique à la série benzoxazolinique (') nous a conduits à développer 
la synthèse de spiropyrannes oxazolidiniques 1, cette étude s’inscrivant en parallèle avec 
celle des composés thiazolidiniques dont nous avons décrit quelques caractéristiques 
dans une Note précédente (2). 





Ré 
RS R$ 0 
R& R5 
pr] 57° 
Re # ‘ 
R ï 
Forme fermée Forme ouverte ou mérocyanine 
1 1 


Nous avons utilisé la condensation classique (en présence d’un agent basique : la pipé- 
ridine) d’un iodure d’oxazolinium-1.3 2 sur un aldéhyde de type salicylique. 


Rs œ 
Re H2R3 
Ho 
R& | 
Rs © 
2 


(*) La dénomination des substituants préfigure celle adoptée pour les composés 1 et 1”. 


Les sels 2 — obtenus quantitativement par quaternarisation d’une A2-oxazoline-1 .3 
à l’aide d’un iodure d’alkyle — sont rassemblés dans le tableau I. 





TABLEAU I 
Composés R; R; R, R: R: Rs F (°C) 
Dis srer es CH; CH; H H CH; H 65 
best CH; CH; CH; CH; H H 177 
2'C horse CéHs CH; H H CH; H 86 


Leur condensation sur un aldéhyde de type salicylique, en l’occurrence le méthoxy-3 
nitro-S salicylaldéhyde, conduit soit à un spiropyranne 1 (tableau 11) soit à une méro- 
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cyanine 1’ (tableau II) soit à un mélange des deux, ceci étant fonction des conditions 
expérimentales. 





TABLEAU I TABLEAU HI 
Spiropyrannes F (°C) Rdt (%) Mérocyanines F (°C) Rdt (9) 
BST ame dr étalée entre 26 PRE 195 25 
98 et 104 bikinis 217 19 
É bien 109 20 
LC Sgen 150 60 


Les modes d’obtention de ces composés, pour lesquels R; = NO, et R; = OCH;, 
appartiennent à l’ensemble des cas possibles qui résultent de la nature du solvant réac- 
tionnel et de l’emploi ou non d’un déshydratant énergique tel que le sulfate de sodium 
calciné. Ainsi, dans l’éthanol et sans sulfate, le sel 2 a conduit à la mérocyanine 1° « alors 
que 2c donne le spiropyranne 1 c. La préparation du composé 1 a nécessite l’emploi 
de benzène anhydre comme solvant et de sulfate de sodium, ce dernier étant placé dans 
un soxhlet. Dans ce cas, la réaction est univoque contrairement à celle menant dans les 
mêmes conditions opératoires à 1 b, la formation de ce dernier s’accompagnant toujours 
de celle de la mérocyanine 1° b. 


Signalons enfin que la monosubstitution en position 5’ (ou 5”) sur le squelette 
oxazolidinique (R', = R; = R5 = H, R' = alkyle) provoque la formation de deux 
composés À isomères géométriques. Ce fait déjà évoqué en série thiazolidinique (2?) est 
illustré par un exemple décrit dans la partie expérimentale. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Jodures d’oxazolinium-1.3 2. — On porte au reflux pendant 
1 h un mélange de A2-oxazoline-l .3 (*) et d’un excès d’iodure de méthyle. La réaction 
conduite en milieu rigoureusement anhydre et de préférence à l’obscurité aboutit soit à 
des huiles cristallisant partiellement quand on les triture avec de l’éther sulfurique (cas 
de 2 a) ou quand on les abandonne dans un dessiccateur (cas de 2 c) soit directement à des 
cristaux (cas de 2 b). 

Ces sels qui doivent être conservés à l’abri de l’humidité et de la lumière ne présentent 
pas toujours de point de fusion net. C’est le cas de 2 a et 2 c pour lesquels les chiffres 
avancés dans le tableau I ne correspondent qu’à la fin de la fusion de leurs cristaux, 
ceux-ci étant toujours au sein d’une laque plus ou moins visqueuse. 


Spiropyrannes 1 seuls. 

— Solvant éthanol. — Ce type de synthèse qui conduit à 1 c est classique (*). 

— Solvant benzène. — 1072? mole (2,55 g) de sel quaternaire 2 a et 107? mole (1,97 g) 
de méthoxy-3 nitro-5 salicylaldéhyde sont placés dans 20 cm* de benzène anhydre 
contenant 1 cm* de pipéridine. On chauffe au reflux pendant 1 h 30 mn avec agitation 
et en présence de sulfate de sodium calciné contenu dans un soxhlet. Après décantation 
des goudrons formés, on chromatographie la solution benzénique sur alumine à 10% 
d’eau (éluant benzène) et retire de la fraction de tête un solide jaunâtre que l’on cristallise 
aisément dans le méthanol. Le spiropyranne 1 a se présente sous forme de cristaux jaune 
pâle. F 98-104°C. 

Mérocyanine 1’ a. — Le mode opératoire est bien connu (*). Les cristaux orange qui 
précipitent sont lavés au benzène puis à l’éthanol F 195°C. 
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Mélange spiropyranne À b mérocyanine 1° b. — La synthèse est identique à celle de 1 a 
à ceci près que, avant de chromatographier sur gel de silice (éluant benzène) le mélange 
réactionnel, on recueille par filtration le précipité formé au cours de la manipulation. 
On le sèche et le lave avec de l’eau distillée puis du méthanol. La mérocyanine 1° b est 
une poudre orangée fondant à 217°C. Quant au spiropyranne 1 b retiré de la chromato- 
graphie, on le purifie par cristallisation dans le méthanol. F 109°C. 

À titre d'exemple le spectre de RMN 250 MHz du composé 1a est proposé. 
Solvant CDCI,/TMS. On lit dans l’ordre : 8.107, multiplicité, couplage (Hz). 

R' = CH;, 1,31 D (6) et 1,41 D (6); R; = CH3, 1,97 D (1) et 1,99 D (1); NCH3, 
2,31 S+épaulement; H'+H, 2,86-3,04 et 3,32-3,50 figure complexe; R; = OCH;, 
3,93 S-+épaulement; H° 4,30-4,50 et 4,60-4,74 figure complexe; H, 6,59 Q (1) et 
6,61 Q (1); H:+H, 7,64 D et 7,67 D. 

L'intégration fournit le pourcentage des isomères soit 60/40. 


CONCLUSION. — La synthèse des spiropyrannes oxazolidiniques, quoique classique, 
s'avère intéressante quant à la nature des produits obtenus. C’est un aspect de la réactivité 
qui mérite d’être développé, concurremment à l'étude des propriétés photochromes de 
ces composés qui se révèlent d’ores et déjà remarquables dans le domaine de la colo- 
rabilité, par rapport à d’autres séries azahétérocycliques et même par rapport à leurs 
homologues thiazolidiniques. 


Mie J. Berger, du Centre de RMN de Marseille, a bien voulu réaliser les spectres de nos molécules, 


(*) Séance du 21 juillet 1975. 

€) J. RonpoN, R. GUGLIELMETTI et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2581. 

(2) M. MAGUET, Y. POIRIER et R. GUGLIELMETTI, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 567. 
(5) P. ALLEN Jr et J. Ginos, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 2759. 

(+) R. GUGLIELMETTI et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2824, 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CATALYSE. — Obtention de poudres métalliques Ni-Pd et Ni-Pt finement divisées par 
réduction des acétylacétonates dans une solution d’hydrazine. Note (*) de MM. Bernard 
Blanc et Pierre Fouilloux, présentée par M. Paul Laffite. 


La réduction par l’hydrate d’hydrazine d’un mélange des acétylacétonates de nickel et de palla- 
dium ou de nickel et de platine en solution éthylique bouillante donne une poudre métallique consti- 
tuée des deux métaux. On n'obtient un alliage que dans le cas de Ni-Pd à faible concentration en 
palladium. 


La réduction d’un sel de palladium en solution en présence d’un sel d’or ou d’argent 
donne des poudres Pd-Au et Pd-Ag susceptibles de servir de catalyseurs [(*) à (*)]. Une 
mise au point récente est d’ailleurs parue sur ce sujet (*). Parmi les agents réducteurs 
possibles on peut citer le borohydrure de sodium [(!), (2)], de même que la formaldéhyde (°). 
Les conditions requises pour l’obtention d’un alliage sont décrites dans un brevet (f). 
L’hydrazine en solution semble être le meilleur réducteur (Ÿ) car elle ne laisse pas de résidu 
dans le produit obtenu alors que le borohydrure donne un dépôt de bore. Nous avons 
donc tenté d'adapter ce procédé pour obtenir des poudres de Ni-Pd et de Ni-Pt, si possible 
sous forme d’alliages, en réduisant un mélange des complexes du nickel et du palladium 
ou du platine avec l’acétylacétone par l’hydrazine. 

Dans les essais préliminaires nous avons constaté que la réduction nécessite un milieu 
ammoniacal et que le complexe du palladium réagit beaucoup plus rapidement que celui 
du nickel. Pour obtenir une poudre qui ait des chances d’être un alliage, la solution d’acé- 
tylacétonate de nickel dans l’éthanol est donc chauffée à reflux et sous agitation et l’acé- 
tylacétonate du métal précieux en solution éthylique introduit goutte à goutte après addition 
d’ammoniaque et d’hydrate d’hydrazine. La réaction est beaucoup moins rapide avec le 
mélange des acétylacétonates de platine et de nickel qu'avec le mélange des complexes 
de palladium et de nickel. En vue du dosage chimique, le précipité noir obtenu est lavé 
à l’éthanol, qui est éliminé ensuite par lavage à l’eau. Après séchage à l’étuve à 80°C, le 
produit, séché et pesé, est mis en solution dans l’eau régale contenant un excès d'acide 
nitrique, Après évaporation la dissolution est reprise par l’acide chlorhydrique à 15 p. cent. 
Le palladium est dosé par colorimétrie à l’aide du sel « Nitroso R R.P. » Le platine est 
dosé par colorimétrie du complexe obtenu avec le chlorure stanneux. La teneur en nickel 
est déterminée par absorption atomique dans la flamme air-acétylène. Sur le tableau H, 
nous voyons que l’addition goutte à goutte permet en gros de conserver le même pourcen- 
tage en palladium dans la poudre obtenue que dans la solution de départ. Par contre, 
pour les faibles pourcentages en platine, ce métal n’est pas totalement recueilli dans le 
précipité. Nous observons aussi qu’il reste un résidu constitué par des produits organiques. 
Ce résidu est volatil et peut être complètement évaporé sous vide comme nous l’avons 
constaté en chauffant la poudre dans une balance « Sartorius » à 120°C. Le solide est 
donc bien constitué des deux métaux. 


La surface spécifique mesurée par adsorption de krypton 85 à la température de l’azote 


liquide suivant la méthode B. E. T., est de 9 m°?/g pour la poudre I, de 18,8 m?/g pour la 
poudre II et de 17,5 m?/g pour la poudre IV. 
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TABLEAU I 
X/(Ni + X) X/CNi + X) Résidu non dosé 
dans solution départ dans produit séché 

N° de préparation (atomes pour cent) (atomes pour cent) (pour cent en poids) 
D nee 5,23 7,22 17,4 
rss ain 39,9 32,80 16,3 
serres 2,92 0,76 6,90 
Visserie 5,65 1,80 12,65 
Visas 40,00 37,5 13,70 


Pour les préparations n° I et Il, X = Pd; n° IL, IV et V, X = Pt. 


La mesure de l’aimantation à saturation par une méthode d’extraction (?) pour des 
champs allant jusqu’à 20 000 G, donne le coefficient d’aimantation à saturation o, et le 
moment magnétique u par atome de nickel. Il est connu que celui-ci varie peu avec la 
composition des alliages Ni-Pd jusqu’à 50 p. cent d’atomes de palladium {(#), (?}, ({°}]. 
Par contre ,pour les alliages Ni-Pt, il varie selon la composition de ces alliages [(1}, (12), (13)] 
Le produit lavé et séché est tassé dans un porte échantillon. Les valeurs obtenues, résumées 
sur le tableau 11, sont inférieures aux valeurs habituellement observées, pour des alliages. 
Ceci montre que le résidu organique révélé par l’analyse chimique est probablement adsorbé 
sur le métal. Les coefficients d’aimantation à saturation mesurés sont très inférieurs à la 
valeur observée pour le nickel massif. à la même température (54,4 u.e. m. C. G.S./g), 
mais supérieurs à la valeur observée pour des catalyseurs obtenus à partir d’un alliage de 
Raney (environ 30 u.e.m. C. G.S./g) (*). 





TABLEAU II 
X/(Ni + X) © 
N° de préparation (atomes pour cent) (u. e. m.C. G.S./g Ni) u/at Ni Hpour atitage 
Lana 7,22 38,18 0,419 0,61 
(brins ee 32,80 43,99 0,483 0,57 
LE tetes dé 0,76 48,86 0,537 0,62 
EVisssisnsineisinuets 37,5 44,09 0,485 0,42 


La pente de la droite tracée en reliant au champ magnétique H, le rapport du coefficient 
d’aimantation © au coefficient d’aimantation à saturation ©, permet d'évaluer la taille 
des particules supposées sphériques. Pour la poudre III, 55 p. cent des particules ont un 
diamètre supérieur à 200 À. 

Du point de vue cristallographique, les alliages Ni-Pd et Ni-Pt forment une série continue 
de solutions solides de structure cubique à faces centrées. Le paramètre varie avec la 
composition en s’écartant sensiblement de la loi de Végard pour les alliages Ni-Pd (15), 
à (*7)]. Il varie quasi linéairement avec la composition pour les alliages Ni-Pt[(18), (19), (29)]. 
Les poudres placées dans un capillaire en verre de Lindemann donnent les raies de diffrac- 
tion répertoriées sur le tableau III. 

Pour la poudre I, nous n’observons qu’une seule phase qui correspond à un alliage 
Ni-Pd à 4 p. cent en palladium alors que l’analyse chimique révélait 7,2 p. cent du même 
métal. Il se peut que le palladium non allié soit suffisamment divisé pour ne pas donner 
de raies de diffraction mais seulement contribuer au fond continu du spectre. En ce qui 
concerne la poudre II, on ne peut pas tirer de conclusion nette car les résultats sont beau- 
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TABLEAU III 


Équidistances (À) des raies de diffraction des rayons X 





Ni pur  Pd pur Poudre I Poudre II Pt pur Poudre III Poudre IV Poudre V 

_ 2,246 _ 2,246 2,265 2,246 
2,034 _- 2,034 2,056 _ 2,034 _ 

_ 1,946 _- 1,941 1,962 1,942 
1,762 - 1,773 1,757 - 1,765 _ 

_ 1,376 _ 1,361 1,387 1,377 
1,246 - - 1,204 _ 1,245 _ 

_ 1,173 1,148 _ 1,182 _ 
1,062 - _ _ 


coup moins clairs. Pour les poudres III et IV, nous ne décelons qu’une seule phase corres- 
pondant aux raies du nickel. Les raies de diffraction obtenues pour la poudre V, ne font 
apparaître qu’un système très proche du platine pur. 


En conclusion, La méthode de préparation utilisée donne des poudres métalliques. 
Pour les faibles concentrations en palladium, on obtient un solide contenant une forte 
proportion d’alliage Ni-Pd, le reste du palladium se trouvant probablement sous forme 
de cristallites de très faible diamètre. Pour les poudres contenant du platine, on n’obtient 
pas d’alliage, l’un ou l’autre des métaux étant sans doute trop dispersé pour donner un 
spectre de diffraction des rayons X. 


(*) Séance du 4 août 1975. 

C} E. L. Hoer, Nature, 203, 1964, p. 857. 

(2) 3. H. FISHMANN, Journées Internationales d’ Étude des Piles à Combustibles. Comptes rendus, Bruxelles, 
1967, p. 244. 

6) H. R. GErBERICH, W. KEITH-HaLz, Nature, 213, 1967, p. 1120. 

(5) H. R. GERBERICH, N. W, CANT et W, KEITH-HALL, J. Catal., 16, 1970, p. 204. 

6) E. G. ALrisox et G. C. Box, Catalysis Reviews, 7, 1972, p. 233. 

($) E. I. du Pont de Nemours and CO, U. S. Patent, 1970, 1.187.282. 

(7) G. RIMET, J. Phys. Rad., 22, 1961, p. 121 A. 

(6) C. SamRON, Ann. Phys. 17, 1932, p. 371. 

(2) J. CRANGLE et W. R. ScoTT, J. Appl. Phys., 36, 1965, p. 921. 

(19) G. FIsCHER, À. HERR ct A. J. P. MEYER, J. Appl. Phys. 39, 1968, p. 545. 

(1) G. Fischer et M. J. BESNUS, State Communications, 7, 1969, p. 1527. 

(2) V. MaRIAN, Ann. Phys., 7, 1937, p. 459. 

(3) D. J. GiLLESPIE et À. J. SCHLINDLER, Conf. Proc., 5, 1972, p. 461. 

G#) P. FouiLLoux, G. A. MARTIN, A. J. RENOUPREZ, B. MORAWECK, B. IMELIK et M. PRETTRE, J. of 
Catalysis, 25, 1972, p. 212. 

C5) F. HEINRICH, Z. Anorg. Chem., 83, 1913, p. 322. 

(5) W. FRAENKEL et A. STERN, Z. Anorg. Chem., 166, 1927, p. 161. 

(7) R. HULTGREN et C. À. ZAPFre, Tr. ALM.M.E., 133, 1939, p. 58. 

C5) A. SCHNEIDER et Ü. EscH, Z. Elektrochem., 50, 1944, p. 268. 

C°) O. KUBAsCHEWSkI ct H. EBERT, Z. Elektrochem., 50, 1944, p. 138. 

(9) A. KUSSMANN, H. NiTkA, Metrallwirr, 17, 1938, p. 667, Phys. Z., 39, 1938, p. 373. 
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CATALYSE. — Étude de la chimisorption du monoxyde de carbone sur un catalyseur 
de nickel déposé sur silice par méthode magnétique et spectroscopie infrarouge. 
Note (*) de MM. Joachim Ansorge, Michel Primet, Jean-Alain Dalmon et Guy-Antonin 
Martin, présentée par M. Paul Laffitte. 


L'étude de l’adsorption de CO sur un échantillon de nickel déposé sur silice a été effectuée par 
spectrométrie infrarouge et par méthode magnétique de —78 à + 100°C. Le nombre # d’atomes de 
nickel concernés par la chimisorption d’une molécule de CO augmente de 1,2 à 1,8 lorsque la tempé- 
rature croît de --78 à 20°C et reste constant jusqu’à 100°C. Les spectres infrarouges montrent 
l'existence de deux bandes dont l’une est attribuable à une espèce linéaire et l’autre à une espèce 
multiliée; l'importance de cette dernière croît avec la température et rend compte de l’augmenta- 
tion de n. 


Le monoxyde de carbone est l’une des espèces mises en jeu dans diverses réac- 
itons industrielles catalysées par le nickel (réaction de méthanation, par exemple, 
CO + 3H, — CH, + H,0). L'étude de la chimisorption de CO par des masses de 
contact à base de nickel a donc fait l’objet de nombreux travaux dont la plupart utilisent 
la spectrométrie infrarouge [(!}, (2), (*)]. Cependant, une grande partie des mesures a été 
effectuée à température ambiante sur des catalyseurs généralement mal définis : en parti- 
culier, les taux de réduction ne sont pas précisés; selon nous, la réduction des échantillons 
n’est pas totale et un certain nombre d’expériences préliminaires nous ont conduits à 
penser que la présence d’une phase métallique non réduite (*) modifie profondément les 
propriétés de chimisorption du nickel vis-à-vis de CO. 

Les travaux relatifs à l'étude de la chimisorption de ce gaz par magnétisme sont moins 
nombreux [(5), ()]; dans chaque cas, les expériences ont été effectuées en suivant les 
variations de la susceptibilité superparamagnétique à faible champ et nous avons montré 
qu'elles étaient d’une interprétation plus délicate que celles de l’aimantation à satu- 
ration (7). 5 

Il nous a donc semblé intéressant de reprendre l’étude de la chimisorption de CO à 
diverses températures, sur un échantillon Ni/SiO, totalement réduit en couplant spec- 
trométrie infrarouge et mesures d’aimantation à saturation. 


Le nickel est déposé sur silice en utilisant une solution de nitrate de nickel hexammine; 
la réduction est conduite à 650°C dans un courant d’hydrogène. Le degré de réduction, 
calculé par mesure de l’aimantation à saturation ou par dosage chimique est très proche 
de l'unité; la dimension moyenne des grains de nickel est environ 6 nm ($). Les techniques 
expérimentales mises en œuvre sont les mêmes que celles décrites dans un précédent 
article (?); elles font appel à un spectromètre infrarouge à transformée de Fourier (Digi- 
lab FTS 14) et à un dispositif de mesure d’aimantation dans des champs modérés (21 kOe) 
à diverses températures (300, 77,4 K). 

Lorsqu'on chimisorbe CO à — 78, + 20 et “+ 100°C, on observe une diminution 
linéaire de l’aimantation à saturation à 77 K indiquant qu’à chacune de ces trois tempé- 
ratures, la nature de l’espèce adsorbée ou la proportion de chacune d’entre elles, s’il s’agit 
d’un mélange, ne dépend pas du degré de recouvrement de la surface. Les pentes respec- 
tives des isothermes magnétiques sont & = — 0,74, — 1,1 et — 1,1 3 par molécule de 
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CO adsorbée (u$.mol”1). Il ne semble donc pas y avoir de différences de nature entre 
les espèces adsorbées à 20 et à 100°C. L'expérience suivante a confirmé cette observation : 
10 ml de CO sont adsorbés à — 78°C et le système est réchauffé par étapes à des tempé- 
ratures croissantes T jusqu’à 100°C. La courbe liant la pente & à T (fig. 1) confirme la 
stabilité thermique entre 20 et 100°C des formes adsorbées. Sur la figure 1, nous avons 
également porté le nombre de liaisons, 7, mis en jeu entre le gaz et le métal, calculé comme 
le suggère Selwood (*) à l’aide de la formule » — a/u où y est le moment magnétique de 
lPatome de nickel en magnétons de Bohr. La courbe montre que le nombre de liaisons 
est très proche de 1 aux faibles températures et atteint la valeur 1,8 au-delà de 20°C. 
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Fig. 1. — Variations avec la température de a 
(en magnétons de Bohr par molécule de CO adsorbée) 
et du nombre de liaisons x lors de l’adsorption de CO sur Ni/SiO:. 


Les spectres infrarouges de CO adsorbé sur le catalyseur Ni/SiO, ont été obtenus de 
la manière suivante : 10 ml de CO par gramme de nickel sont adsorbés par l'échantillon 
refroidi à la température de l’azote liquide; le piège est retiré et pendant le réchauffement 
du système, divers spectres successifs sont enregistrés (fig. 2). Après retour à 20°C, 
l’échantillon est traité à 100°C pendant 1 h puis refroidi à température ambiante et son 
spectre enregistré à 20°C. L’ensemble des spectres observés est caractérisé par la présence 
de deux bandes, l’une (bande A) a une fréquence supérieure à 2 000 cm” !, l’autre (bande B) 
possède un maximum situé vers 1935 cm”!. Les spectres obtenus à 100 et à 20°C sont 
très semblables : les maximums d’adsorption ont des fréquences très voisines et les rapports 
des surfaces des deux bandes sont identiques (tableau). Cette observation corrobore les 
résultats obtenus par mesure magnétique (x et 7 sont invariants entre 20 et 100°C). 

Aux températures inférieures à 20°C, on peut observer que l'intensité relative de la 
bande À est plus élevée qu’à 20°C (tableau). Simultanément, les mesures magnétiques 
indiquent que le nombre de liaisons # est d’autant plus proche de l’unité que la tempé- 
rature est plus faible: il nous semble donc raisonnable d’admettre que l'espèce corres- 
pondant à la bande A soit l’espèce linéaire Ni-CO pour laquelle » = 1, et que la bande B 
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Fig. 2. — Spectres infrarouges de CO adsorbé à —198°C (10 ml CO/g nickel) 
puis réchauffé jusqu’à température ambiante (conditions indiquées dans le tableau). 


soit attribuée aux espèces multipliées Ni,-CO avec x > 1 puisque » > 1. Ce résultat 
confirme nos conclusions tirées de l’étude de l’adsorption de CO sur les alliages Ni-Cu 
par magnétisme et spectrométrie infrarouge (°?); il est de plus en bon accord avec les 
hypothèses d’Eischens et Pliskin (*) qui attribuent la bande A à une espèce linéaire et la 
bande B à du monoxyde de carbone ponté entre deux atomes de nickel. 





TABLEAU 
Rapport 
Fréquence Fréquence des surfaces 
Temps de réchauffement bande A bande B des bandes 
(mn) (cm!) (em=!) A et B 
De Où 7 (spectre a)......... 2 065 1 935 0,44 
De 22 à 29 (spectre b)......... 2038 1935 0,31 
De 58 à 65 (spectre c)......... 2035 1 935 0,31 
Solide porté 1 h à 100°C (spectre d). 2 025 1 920 0,31 


Nos résultats indiquent d’autre part que les espèces multipliées sont thermodynami- 
quement plus stables que l’espèce linéaire; cette constatation est en bon accord avec les 
calculs de Doyen et Ertl (*°) qui ont montré que la force de la liaison entre CO et le métal 
est d’autant plus importante que la rétrodonation dans les orbitales x* de CO est plus 
élevée (cas des espèces multipliées). Enfin, nos mesures mettent en évidence une thermos- 
tabilité d’un mélange d'espèces linéaires et multipliées entre 20 et 100°C; l’origine de la 
stabilité de cette forme constituée d'un mélange d’espèces chimiques voisines pourrait 
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être analogue à celle rencontrée en chimie de coordination pour les agrégats polymétal- 
liques carbonyles dans lesquels les diverses molécules de CO sont liées à un, deux, trois 
atomes de métal dans des proportions bien déterminées. Des travaux sont actuellement 
en cours pour vérifier cette hypothèse. 


(#) Séance du 4 août 1975. 

(:) R. P. ElscHENs et W. A. PLISKIN, Advances in Catalysis, 10, 1958, p. 1. 

() G. BLYHOLDER, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 2772. 

(6) C. W. GARLAND, R. C. Lorb et P. F. TROIANO, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 1185. 

(5) M. PRIMET, G. A. MARTIN et J. A. DALMON, Résultats non publiés. 

(5) P. W. SELWOOD, Adsorption and Collective Paramagnetism, Academic Press, New York, 1962, p. 165 
(6) J. W. GEus, A. P. P. NoOBEL et P. ZWIETERING, J. Catalysis, 1, 1962, p. 2. 

(7) G. A. MARTIN, P. DE MONTGOLFIER et B. IMELIK, Surface Science, 41, 1973, p. 675. 

(8) P. DE MONTGOLFIER, G. A. MARTIN et J. A. DALMON, J. Phys. Chem. Solids, 34, 1973, p. 801. 
(?) J. A. DALMON, M. PRIMET, G. À. MARTIN et B. IMELIK, Surface Science, 50, 1975, p. 95. 

(2) G. Doyen et G. ERTL, Surface Science, 43, 1974, p. 197. 
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MÉTALLURGIE. — Méthode de préparation de coupes métallographiques évitant un 
rabattu des bords supérieur à 0,5 um. Note (*) de MM. Jean-Michel Cariou, Gaston 
Collette, Michel Jalabert, Lucien Lafourcade et Antoine Pellicer, présentée par 
M. Jean-Jacques Trillat. 


Les auteurs ont mis au point une technique destinée à éviter pratiquement tout rabattu au cours 
d'un polissage métallographique. La technique opératoire consiste à interposer entre la face à 
exarniner et une contre-plaque un amalgame dentaire suffisamment plastique lors de sa mise en œuvre 
et susceptible d'acquérir une dureté convenable après maintien à 37°C. 


Une des difficultés rencontrées au cours du polissage d'une coupe métallographique 
provient d’un rabattu, en général important, des bords de la section de l’éprouvette. 
Pour remédier à cet inconvénient, différentes techniques sontu tilisées. Citons par exemple 
le chargement du matériau d’enrobage de l'échantillon par des microbilles de verre ou 


Echantillon Contre - plaque 


Amalgame 





Presse en U 
Fig. 1 


par de la poudre d’alumine; le dépôt d’une couche épaisse de chrome apparaît sur la 
surface de l’éprouvette. Le chargement des résines d’enrobage n’évite pas toutefois 
un rabattu relativement important, en particulier dans le cas des métaux durs. Le dépôt 
d’une couche épaisse de chrome reporte partiellement le rabattu du polissage dans celle-ci, 
mais la technique opératoire dépend dans une certaine mesure du type d’alliage étudié 
et ne semble pas applicable dans tous les cas. Par ailleurs, cette technique est délicate 
à mettre en œuvre, ce qui explique qu’elle soit peu utilisée. 

Nous avons mis au point une méthode de polissage jusqu’à l’extrême bord, dans le 
cadre d’une étude de l’écrouissage superficiel de divers métaux et alliages. Ce procédé 
nous a été suggéré par un travail antérieur sur la consolidation des amalgames dentaires. 
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Ceux-ci possèdent, en effet, une très grande plasticité aussitôt après leur préparation et 
sont susceptibles d’acquérir une dureté convenable (120 H.V) après avoir été maintenus 
pendant 24 h à 37°C. De plus, ils présentent une dilatation de 10 à 20 u/cm au cours du 
durcissement, ce qui les rend éminemment favorables au but recherché. 

Nous avons opéré selon la technique suivante : après écrouissage, les éprouvettes sont 
tronçonnées à la meule assiette perpendiculairement à la surface écrouie. Les amaigames 
utilisés pour les obturations dentaires sont préparés en triturant, dans un mortier à pilon 
rodé, un mélange constitué de sept parties en poids de mercure et cinq parties en poids 
d’un alliage argent-étain à 70 % en poids d’étain, réduit en poudre fine. Après 90 s environ 
de trituration, on exprime le mercure qui peut se trouver en excès. L’amalgame ainsi 
obtenu est alors étendu sur la face écrouie d’une partie de l’éprouvette en couche de 
1 à 2 mm d'épaisseur. Immédiatement après, on applique une contre-plaque sur la couche 
encore plastique d’amalgame, en prenant soin de placer dans un même plan les deux faces 
qui seront polies, puis observées. L'ensemble est alors serré dans une presse à vis ( fig.). 
L'excès d’amalgame est enfin enlevé à la spatule. Toutes ces opérations doivent être 
réalisées en moins de 90 s; passé ce délai, la plasticité du produit n’est plus suffisante, 
Pour obtenir une dureté convenable, on maintient l’ensemble presse-éprouvette à 37°C 
pendant 24 h. Les sections planes de l’éprouvette À, de la contre-plaque B et de l’amalgame 
sont alors polies mécaniquement par les procédés habituels de métallographie. 

La présence de l’amalgame permet d'éviter pratiquement le rabattu des bords en regard 
de l’éprouvette et de la contre-plaque lors du polissage au diamant. Ce rabattu est de 
l’ordre de 0,3 um sur une largeur de quelques centièmes de millimètre, comme le montre 
le cliché n° 1 réalisé avec un interféromètre « Normasky ». Le cliché n° 2, dans lequel la 
contre-plaque est remplacée par la deuxième moitié de l’éprouvette, montre que les 
accidents de surface sont parfaitement conservés et polis, comme en témoignent les fines 
languettes dues au repoussement du métal lors de l’écrouissage. Leur largeur est comprise 
entre 0,01 et 0,05 mm. Il est donc possible d’effectuer des examens métallographiques 
jusqu’à l’arête en utilisant les plus forts grossissements, sans retoucher la mise au point 
du microscope, et de procéder à des mesures de micro-dureté significatives très près de 
la surface ou même sur des accidents de celle-ci (cliché n° 3) sans craindre que les 
mesures soient entachées d’une trop grande erreur, par suite des effets de bords. 

Cette technique peut être utilisée pour tous les alliages de fer, ceux-ci ne formant pas 
d’amalgame avec le mercure. Il est possible ensuite de séparer aisément les deux parties 
de l'échantillon sans les endommager. L’amalgame dentaire ainsi détaché constitue 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Cliché n° 1. 


Cliché pris à l’interféromêtre « Nomarski ». 


Cliché n° 2. 


Micrographie d’un acier type XC 10 écroui par galetage. Au centre, on note l’amalgame. 


Cliché n° 3. 


Empreintes de micro-dureté sous 15 g obtenues sur une languette d’un acier XC 10 écroui. 


PLANCHE ] M. JEAN-MICHEL CARIOU. 
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d’ailleurs une réplique satisfaisante de la surface et de ses singularités. Ce procédé, d’une 
utilisation simple et rapide, est d’un intérêt tout particulier pour des pièces à surface 
irrégulière telles que les pièces industrielles ayant subi des phénomènes d’abrasion 


ou d’usure. 


(*) Séance du 21 Juillet 1975. 


Laboratoire de Physique structurale, 
Équipe de Recherche 
associée au C.N.R.S., 
Cinétique cristallochimique 
des couches minces, 
Université Paul-Sabatier, 

118, route de Narbonne, 
31077 Toulouse Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Synthèse et étude par luminescence et RPE de monocristaux 
de fluorapatite calcique, à faible concentration en défauts, dopés par des ions Mn?*. 
Note (*) de MM. Jean-Claude Heughebaert, Jocelyn Seriot, Benjamin Joukoff, 
Mne Françoise Gaume-Mahn et M. Gérard Montel (‘), présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Des monocristaux de fluorapatite calcique dopée avec des ions Mn?* substitués aux ions Ca2* 
ont été préparés en utilisant une méthode de synthèse qui permet de l’obtenir avec une faible concen- 
tration en défauts le long de l’axe sénaire hélicoïdal. Dans ces conditions les spectres d’excitation 
et de RPE montrent que les ions Mn?* se placent uniquement dans le site Ca (1). 


On sait que la fluorapatite calcique Ca;, (PO,)F, (groupe spatial P 6:/m) présente 
deux types de sites cationiques : quatre sites Ca (I) de symétrie C; et six sites Ca (II) 
de symétrie C;, par maille [(2), (5)]. 


F4 
srémas 6 LC, 


T=5K 
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0 F + 
20000 21000 22000 23009 


5 
24000 25000 Von 


Fig. 1. — Spectres d’excitation du Mn?* dans le cristal de fluorapatite. 


D'après les observations de Ryan (*) et de Warren [(°), (f)] effectuées sur des apatites 
relativement riches en défauts (non-stœchiométrie, subtitutions partielles) le dopage par 
des ions Mn?* peut conduire à la localisation de ces ions dans les deux types de sites. 


Nous nous proposons d’établir dans cette Note la localisation des ions Mn?* dans 


le réseau de la fluorapatite monocristalline, à faible concentration en défauts, obtenue 
par une méthode de synthèse originale. 


C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 15) Série C — 44 
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Le cristal a été élaboré à partir de fluorapatite pulvérulente, obtenue par réaction 
d’addition, à 1200°C en atmosphère d’argon purifié, entre le phosphate tricalcique 
anhydre B très pur (?) et le fluorure de calcium purifié ($), suivant l'équation : 


3Ca,;(PO;);+CaF, — Ca;s(PO)F2. 


Après fusion de l’apatite ainsi préparée, les ions Mn?* ont été introduits dans le 
bain par addition de fluorure de manganèse (II), puis le cristal a été tiré selon la 
méthode de Czochralski vers 1 650°C, en atmosphère d’argon très pur, et en présence 
d’un léger excès de fluorure de calcium, destiné à compenser les pertes par évaporation. 

Le contrôle par analyse chimique, diffraction des rayons X, mesure de densité de ce 
cristal dépourvu d’inclusions, montre qu’il s’agit d’une fluorapatite stæchiométrique 
dont 0,9% des ions Ca?* sont substitués par des ions Mn?*. 

Ce cristal a été étudié par luminescence et par RPE. 

L'étude par luminescence a été effectuée à l’aide des spectres d'émission et d’excitation 
en lumière polarisée. 

Le spectre d'émission a été réalisé en irradiant le cristal par un rayonnement ultra- 
violet de 2 537 À : il a été uniquement observé quand le champ électrique E, associé 
au rayonnement, était perpendiculaire à l’axe c de la maille (polarisation o). Il se 
présente sous la forme d’une large bande dissymétrique située entre 5 300 et 6 400 À, 
centrée vers 5780 À, et dans laquelle n’apparaît aucune structure : la fluorescence 
s’interprète en considérant que l'ion Mn?* est localisé dans les sites Ca (1) (“). 

L'absence de spectre lorsque le champ électrique E est parallèle à l’axe c (polarisation x), 
montre qu’il n’existe pas de centres X, signalés par Warren (*), caractérisés par une bande 
de polarisation x centrée à 7 200 À (+). 

Le spectre d’excitation a été réalisé en polarisation © et en polarisation x (fig. 1); 
son interprétation, ainsi que les valeurs publiées par Ryan (*) sont rassemblées sur le 
tableau. Contrairement aux observations de cet auteur, il n’apparaît pas de bandes 





TABLEAU 
Positions Énergie Énergie 
principales Énergie d’après calculée 
(À) (cm-!) Intensité Polarisation Ryan (*) Attribution (cm!) 
4900........ 20 400 m, | co 20 530 Le 
k  STi (G 20 470 
4650........ 21 500 m, | o 21 690 f : CG) 
43605, 3: 22 905 m, | np _ 
4290 ne de 23 473 f np 23 340 
4241........ 23 573 m np _ 
AIS ss as 23 718 m, | np 23 690 
ASF 23 877 tf o 23 920 #T, (G) 24 110 
4162..:...., 24 020 tf a _— 
4144........ 24 124 E;:1 ô 24 200 
4108........ 24 336 F T 24 390 
4 076........ 24 527 F np 24 570 
4035........ 24 776 TF fr 
2 $E (G 24 770 
HOT sa 24 764 TF fr Fe Co) 
4000........ 24 995 tf np 25 090 - - 


TF, très forte; F, forte; m, moyenne; np, non polarisée; f, faible; tf, très faible; 1, large. 
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d’excitation en polarisation x au-dessus de 25 000 cm”!. Le tableau montre, en outre, 
que la transition SA, — *E (*G) correspond à un doublet d'énergie 24 764 et 24 776 cm" ?, 
caractéristique de l'ion Mn?* localisé dans un site Ca (I) (*). Enfin on n'observe pas 
la transition d'énergie 24 940 em”! caractéristique de l’ion Mn?* dans un site Ca (II) (*). 

Les calculs théoriques effectués à partir des paramètres publiés pour l’ion Mn?* 
rendent compte des résultats expérimentaux (°). 











3 
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Fig. 2. — Spectre de RPE d’un échantillon de fluorapatite, 
dont l'axe c est parallèle au champ magnétique B. 
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Fig. 3. — Détail du centre du spectre RPE de la figure 2. 


La résonance paramagnétique électronique permet d'apporter des précisions supplé- 
mentaires. Le spectre de RPE ( fig. 2) du monocristal de fluorapatite dopée précédent, 


obtenu en orientant l’axe c parallèlement au champ magnétique B, est constitué 
essentiellement de cinq paquets de six raies; il est caractéristique de l’ion Mn?* 
localisé dans un site Ca (1) (*). On voit cependant, au centre, des raies supplémentaires. 
La figure 3 montre un agrandissement d’une partie du centre du spectre où apparaissent 
des triplets distants de 70 Gs. - 


Ces triplets ne peuvent pas s'expliquer par l'association de doublets [distants de 94 Gs 
et caractéristiques des ions Mn?* dans les sites Ca (II)] et de singulets [distants de 70 Gs 
et caractéristiques des ions Mn?* dans les sites Ca (II) placés au voisinage des centres X]1. 
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Par contre, une interaction de l’ion Mn?* avec un voisin de moment magnétique 
nucléaire I = 1 ou avec deux voisins équidistants de moment I = 1/2 permettrait 
d'interpréter les triplets. Dans la structure de la fluorapatite, on remarque que deux 
atomes de phosphore sont situés dans les plans z = 1/4 et z — 3/4; leur moment 
est I = 1/2. La présence de ces deux atomes, bien qu'ils soient un peu éloignés 
(3,2 et 3,6 À) de l'ion Mn?* (plan z = 1/2), pourrait provoquer l'interaction expliquant 
les triplets. 


(*) Séance du 23 juin 1975. 

(*) MM. Pierre MiAHLE et Bernard TRIBOLLET de l’Université Claude-Bernard de Lyon, nous ont aidés 
pour la réalisation et l'interprétation des spectres de RPE. 

() St. NARAY-SZABO, Zeit. Krist., 75, 1930, p. 387-398. 

G) P. D. Jonnson, dans Luminescence of Organic and Inorganic Materials, édité par H. P. KALLMANN 
et G. M. SrRUCH, Wiley, New York, p. 563 à 575. 

() F. M. Ryan, C. R. OHLMANN, J. MURPHY, R. MAZELSKY, G. R. WAGNER et R. W. WARREN, PhAy- 
sical Review, B, 2, (7), 1970, p. 2341-2352. 

(5) R. W. WaRREN, Physical Review, B, 2, (11), 1970, p. 4383-4388. 

(6) R. W. WaRREN et R. MAZELSKY, Physical Review, B, 10, (1), 1974, p. 19-25. 

(7) J. C. HEUGHEBAERT et G. MONTEL, Bull, Soc. chim. Fr., 1970, p. 2923-2924, 

(8) G. PETIT-LE-DU, Rev. Intern. Hautes Températures et Réfractaires, 7, 1970, p. 100-105. 

() J. SERIOT, Thèse de Doctorat ès-Sciences physiques, Lyon, 1975. 


J.-C. H. et G. M. : 


Institut national polytechnique 
Équipe de Recherche associée au C.N.R.S. n° 263, 
Laboratoire de Physico-Chimie des Solides 
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J. S. et F. G.-M. : 


Université Claude Bernard de Lyon, 
Équipe de Recherche du C.N.R.S. n° 10, 
Laboratoire de Spectroscopie et de Luminescence, 
43, boulevard du 11-Novembre-1918, 

69621 Villeurbanne; 


B. J. : 


Centre national d'Études des Télécommunications, 
Groupement physique électronique et Composants, 
Département Cristallogénèse 
et Caractérisation des Matériaux, 
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92220 Bagneux. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système ternaire acétate de cuivre-acétate de potassium-eau. 
Isotherme 25°C (de O à 50% en poids d’acétate de potassium). Note (*) de 
MM. Mohammad Ali Sadeghi, Jean Gauthier et Roger Cohen-Adad, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'isotherme 25°C du système ternaire acétate de cuivre - acétate de potassium - eau est établie 
jusqu’à une composition de 50 % en poids d’acétate de potassium. Quatre phases solides se mani- 
festent. Trois d’entre elles : CuAc:, H:0; CuAc;, KAc, H20 et CuAc;, KAc étaient déjà connues; 
la quatrième correspondant au rapport molaire (CuAc)/(KAc) = 2 est nouvelle. La teneur en eau 
de cette espèce chimique n'a pas encore pu être déterminée avec précision. 

Les sels doubles sont à solubilité non congruente. 


Les différents sels qui se manifestent dans le système sont représentés par un ensemble 
de trois chiffres [x, y, z] correspondant aux nombres respectifs de moles de CuAc;, 
KAc et H,O. Ac est le groupement acétique CH;,CO,. 

Les équilibres solide-liquide du système ternaire CuAc,-KAc-H,O sont mal connus. 
L’isotherme 25°C a été établie en partie par Büttgenbach (!) qui met en évidence, dans 
le domaine concerné par cette étude, le sel [1.1.1.] ainsi que le [1.1.0.7] obtenu par 
séchage du précédent. 

Des essais préalables ont montré que d’autres sels étaient susceptibles d’être obtenus. 
C’est pourquoi nous avons entrepris une étude systématique de ce système. 

Le diagramme a été établi par mesure de solubilité isotherme. La méthode des 
ensembles (2) et la méthode des restes (*) appliquées conjointement ont permis de fixer 
avec précision le rapport x/y du nombre de moles de CuAc, au nombre de moles de KAc 
dans les phases solides en équilibre avec le liquide; mais la détermination de la teneur 
en eau z a présenté, dans certains cas, quelques difficultés en raison d’une mauvaise 
convergence des droites « solution », « ensemble » et « reste ». 

Les résultats obtenus par l’analyse des points solution a permis d’atteindre les points 
du liquidus. Ces données ont été complétées et précisées par l’étude de la dissolution 
du monohydrate de l’acétate de cuivre [1.0.1.] dans des solutions de molalité définie 
en KAc. 

Les prélèvements de solution ou de restes sont analysés par dosage des ions acétate 
totaux et du cuivre, l’eau étant déterminée par différence. 

Pour le dosage des ions acétate, une quantité connue de solution traverse lentement 
une résine échangeuse acide « Amberlite IR 120 » et on titre par la soude l’acide acétique 
libéré [(), ()1. 

Le cuivre est déposé électrolytiquement, 

Pour les restes, on effectue d’abord une mise en solution, soit dans l’eau, soit dans 
une solution acide (HCÏ) de titre connu pour éviter une précipitation de sel basique. 

Les résultats sont présentés dans la figure. L’isotherme est tracée dans un triangle isocèle 
dont le sommet de l’angle droit correspond à l’eau pure. Les pourcentages pondéraux 
en CuAc, et KAc sont portés respectivement en abscisses et en ordonnées. 
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On observe trois branches de liquidus : 

— AB correspond au domaine de cristallisation du sel simple verf foncé [1.0.1.]. 
Il y a solubilité rétrograde avec minimum pour la composition approximative CuAc, 3,7%; 
KAc 13,7%. Büttgenbach donne 3,5 et 11,9, 

— La branche BC est très courte. Les droites d’ensemble convergent mal et ne per- 
mettent pas de définir avec précision la teneur en eau du sel, vert vif, auquel on peut attribuer 
la formule [2, 1,z], z est probablement égal à 0 mais des vérifications supplémentaires 
sont encore en cours. 





Système acétate de cuivre-acétate de potassium-eau isotherme 25°C. 


— La branche CD, également très courte, est relative au sel bleu vert pâle [i, 1, 1]. 
— Au-delà du point D est située la branche de solubilité du sel bleu foncé [1, 1, 0]. 


Les sels doubles [1,1,z] [1,1,0] et [1,1, 1] ont une solubilité non congruente. 
Leurs branches de liquidus ont des prolongements métastables (particulièrement celle 


de [1, 1,07). 
Les points caractéristiques du diagramme sont rassemblés dans le tableau : 


TABLEAU 


Composition (g %) 














Point CuAc, KAc Phases solides 
Mens de 6,67 (5) 0 [4,0,1] 
B'Ébemuss 6,5 31,6 (1, 0, 1] + (2, 1, 2] 
CE ss 5,0 39,5 (2, 1,2] +{1,1,1] 
DM ssvuriue 3,9 45,5 H,1,1]+{1,1,0] 


(*) La composition du point invariant B a été obtenue par analyse tandis que les points C et D 
ont été déterminés par l'intersection des branches de liquidus voisines. 


Le sel [2,1,z], mis en évidence pour la première fois, se présente sous la forme 
d’un solide finement cristallisé vert vif. Son spectre de rayons X est différent de celui 
des espèces voisines. Des mesures sont actuellement en cours en vue de préciser sa teneur 


en eau. 


(*) Séance du 15 septembre 1975. 
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() E. BürrcensacH, Z. anorg. Chem., 145, 1925, p. 141. 

() A. CHRETIEN, Ann. Chim., 12, 1929, p. 26. 

(G) F. À. H. SCHREINEMAKERS, Z. phys. Chem., 11, 1893, p. 76. 
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(6) J. GAUTHIER, Thèse, Paris, 1958. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — L'hydroxy-9 ellipticine et quelques-uns de ses dérivés. 
Note (*) de M. Nguyen Dat-Xuong, Mme Marie-Thérèse Adeline, M. Pierre Lecointe 
et M. Maurice-Marie Janot, Membre de l’Académie. 


Diverses raisons incitant à déméthyler certaines substances d’intérêt pharmacologique, ayant un 
ou plusieurs groupements méthoxylés, sont données : il en est ainsi pour la méthoxy-9 ellipticine 
conduisant à l’hydroxy-9 ellipticine ou hydroxy-9 diméthyl-5.11 (6 H) pyrido [4.3-b] carbazole ou 
&« OH-9-E » dont les constantes physico-chimiques sont précisées. 


On décrit de nouveaux dérivés de « OH-9-E », substitués en 2 et en 6, possédant également une 
activité anti-tumorale. 


Lors d’hémi-synthèses réalisées à partir de produits naturels d’extraction, la démé- 
thylation ou la déméthoxylation d’un ou de plusieurs groupements méthoxylés constitue 
une voie simple et féconde en chimie thérapeutique... 


D'autre part, on sait depuis longtemps que, dans l’organisme des paludéens, la 
mépacrine (quinacrine) méthoxy-2 chloro-6 (x-méthyl ô-diéthylamino) butylamino-9 
acridine est métabolisée en deux dérivés hydroxylés : hydroxy-2 chloro-6 («-méthyl 
ô-diéthylamino) butylamino-9 acridine et hydroxy-2 chloro-6 amino-9 acridine (1 ‘). 


L'activité œstrogène de l’hexœæstrol est plusieurs centaines de fois supérieure à celle 
de son éther diméthylique. 


La p.hydroxy-propiophénone (2 “?) est un régulateur hypothalamo-hypophysaire alors 
que la cétone méthoxylée n’exerce aucun effet pharmacologique de ce type. 


Baulieu et coll. (*) ont montré que le coefficient d’affinité de l’hydroxy-3 estra- 
triène-1.3.5 (ou désoxy-17 œstradiol) avec le récepteur biologique est de vingt à trente 
fois plus grand que celui de son éther méthylique. 


En chimie de synthèse, en vue du marquage radio-isotopique de certains composés 
à vocation thérapeutique, il est plus commode de les déméthyler, puis de les re-méthyler 
avec l’iodure de méthyle ‘*C que de réaliser totalement leur synthèse marquée, souvent 
longue et coûteuse. 


Or, parmi les alcaloïdes extraits du genre Ochrosia (Apocynacées), la méthoxy-9 
ellipticine (1 R=OCH;) et l’ellipticine (1 R=H) se sont montrées actives vis-à-vis du 
sarcome 180, de l’adéno-carcinome 755, de la tumeur BP 8 et de la leucémie L 1210, 
chez la Souris (*#°), 


Mathé et coll. () ont utilisé le lactate de méthoxy-9 ellipticine pour traiter des 
leucémies aiguës myéloblastiques et ont observé des rémissions apparemment complètes, 
mais inconstantes. 


C’est ainsi que nous avons été amenés à déméthyler la méthoxy-9 ellipticine, qu’elle 
soit naturelle ou synthétique. Il a été constaté, chez la Souris et par voie intra-péritonéale, 
qu'une dose de 40 mg/kg de « OH-9-E » (0,80 de la dose infra-létale) tue 99,98 % de 
cellules leucémiques L 1210, pour un inoculum de 10* cellules tumorales tandis que 
son dérivé méthoxylé, à la même dose, n’en tue que 90% [(*), (7)]. 
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Dans ces conditions expérimentales, « OH-9-E » se révèle de cent à mille fois plus 
active que la méthoxy-9 ellipticine. 


Après la détermination de sa toxicité ($ “?) sur diverses espèces animales, « OH-9-E » 
est en cours d’expérimentation, depuis plus d’une année, dans trois centres anti-cancéreux. 


L’hydroxy-9 ellipticine est immuno-suppressive avec le test de Jerne (?). Elle présente 
également d’intéressantes propriétés toxico-pharmacologiques en cardiologie (!°), en 
bactériologie (1! %Ÿ), en rhumatologie (!?), 


Avec une grande affinité tout comme la daunomycine et l’actinomycine D, la « OH-9-E » 
se fixe sur l'ADN par intercalation entre les plateaux de paires de bases : ainsi, ouvre- 
t-elle la voie à une recherche prospective rationnelle de nouveaux anti-tumoraux (1? “+), 


Nous avons préparé plusieurs dérivés de « OH-9-E », mono et disubstitués en 2 et 
en 6 qui, pour un même inoculum de cellules leucémiques L 1210, manifestent une 
activité anti-tumorale cent fois supérieure à celle de « OH-9-E », pour une toxicité 
égale ou souvent inférieure à celle de « OH-9-E ». 





R=H---eilipticine 


R=OCH3 
R=0H 
R= NH; 

HyYDRoXY-9 ELLIPTICINE (R — OH). — 1° À partir de la méthoxy-9 ellipticine 
(I, R = OCH;). — Divers agents de déméthylation ont été essayés : acides de Lewis, 
acides halogéno-hydriques à différentes concentrations, diborane en présence d’iode, 
iodure de lithium, glycolates alcalins, ... Seul, le chlorure de pyridinium conduit au 


dérivé hydroxylé avec un rendement supérieur à 80 %. 


Fins cristaux orangés, 


F>330C; infrarouge : Vn-u = 3100cm !;  Vo-u = 3 400 cm” !; 


ultraviolet ésanot) : Amax 305 nm (€ = 33 600); RMN,puso, : Ô CH3-5 (s) 2,7. 107$; 
CH;-11 (s) 3,2.107$; H-8 (2 d) 6,9.107$; H-7 (d) 7,2-7,3.107%; 
H-10 (d) 7,6.107$; H-4 (d) 7,7-7,8.107; H-3 (d) 8,2-8,3.107°; 


DNH (s)9,7.107$; H-1(s)10.107$;  OH(s)12.1076. 


Pour C;,H;4N20, M* 262, CH,OH : calculé % : C 73,42; H 6,17; N 9,53 et O 10,88; 
trouvé % : 73,50; H 5,65; N 9,48 et O 10,84. 
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2° À partir de l’amino-9 ellipticine (1 R = NH;). — L’ellipticine est bromée en 
position 9 par le brome, dans l’acide acétique (*). La bromo-9 ellipticine subit une 
amination déshalogénante, sous pression, en présence d’ammoniaque concentrée et de 
catalyseurs (Cu et Cu,Cl:). L’amino-9 ellipticine est diazotée par du nitrite de sodium 
et hydrolysée en « OH-9-E» en milieu sulfurique dilué, avec un rendement moyen 
de 30%. Cette synthèse est plus simple que celle de Sainsbury (#). 


Amino-9 ellipticine : C;3H,,N;+1/2 H,0 (1%). — Fins cristaux bruns, photo-sensibles, 
F280°C; pour Ci:N,sN:, M* 261; INfTATOULE aujory © Va-n — 3 125 cm”!; ultra- 
Violet éhanor) © Amax 413 nm (£ — 2 920), 356 (4 250), 336 (6 600), 295 (40 500), 280 (36 400), 
251 (28 000); RMNomso, : © NH} (s-large) 4,8. 1076; DNH-6 (s) 10,8.107$. 


(Pour les autres protons, même à que l’hydroxy-9 ellipticine.) 


DÉRIVÉS DE L'HYDROXY-9 ELLIPTICINE (formule IT). — 1° Zodométhylate d’hydroxy-9 
ellipticinium (R; = H, R, = CH;, R2 = H). — [C;$H,Y3N20]* 17 (1). Fins cristaux 
brillants jaune-orangé, F > 340°C. On condense « OH-9-E» (base) avec un excès 
de CH;I, en milieu DMF. 


2° Jodoéthylate  d’hydroxy-9  ellipticinium  (R3 = H,R, = CH, R, = H). — 
[CioHioN20]*I7 (15). Fins cristaux jaunes, F > 350°C, même mode opératoire. 


3° Jodo-décylate d'hydroxy-9  ellipticinium  (R;3 = H, Ri = CioH;, R2 = H). — 
[C21H35N20]* IT (!$). Cristaux jaunes, F + 310°C, même technique. 


4 Bromo-hexylate d'hydroxy-9  ellipticinium (R;3 = H, R; = CéH3, R2 = H). — 
[C23H23N20]* Br (!$). Paillettes brillantes carmin, F + 300°C, même technique. 


5° Acétoxy-9 ellipticine (R; = CH:CO, R; = H). — Ci9Hi6N20:+1/2H0 (15). 
Cristaux jaunes, F 282°C. On traite «OH-9-E » par l’anhydride acétique, en milieu 
pyridinique. 


6° Acétoxy-9 méthyl-6 ellipticine (R; = CH;,CO, R; = CH;). — CoHigN202 (1°). 
Fins cristaux jaunes, F 185°C. En milieu DMF, on condense le précédent dérivé 
— (préalablement métallé par NaH) — avec CH;I, en quantités équimoléculaires. 


7° Jodométhylate  d'acétoxy-9  méthyl-6  ellipticinium  (R; = CH;,CO, R, = CH;, 
R: = CH3). — [C::H2,N20,]* 17 (15). Cristaux jaunes, se décomposant sans fondre 
vers 335°C. 


8° Hydroxy-9 méthyl-6 ellipticine (R; = H, R = CH). — CigHieN20O (!°). Fins 
cristaux jaunes, F 315°C. On désacétyle à froid, en milieu éthanolique, avec la lessive 
de soude, 


9° Jodométhylate d'hydroxy-9 méthyl-6 ellipticinium (R; = H,R, = CH;, R; = CH). 
— [C;sHi9N:07]* 17 (!$). Cristaux jaunes, F > 330°C. 


CoNCLUSION. — L'’hydroxy-9 ellipticine et les dérivés décrits dans cette Note forment 
une. série homogène de nouvelles substances dont l’étude se poursuit dans différents 
instituts anti-cancéreux français et étrangers. 


(*) Séance du 28 juillet 1975. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Configuration absolue de cyclopropyl-alcoyl carbinols. Appli- 
cation de la méthode de dédoublement partiel X (*). Note (*) de MM. Philippe Briaucourt 
et Alain Horeau, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La technique de dédoublement partiel, qui permet une comparaison entre R et R’ dans les alcools 
RCHOHR’ montre que le groupement cyclopropyle est « plus encombrant » que le méthyle mais 
« moins encombrant » que le pentyle normal. 


Dans une communication concernant des composés apparentés aux prostaglandines, 
Vorbrüggen et coll. (?) ont décrit les deux couples d’alcools épimères 1 a et 1b, 2aet2b, 





la: R=H, R:= OH, 2a: Ri=H  R:= OH, 
1b: R;,=O0H, R=H, 2b: R:=OH, R:=H, 


et le passage aux quatre dérivés correspondants 3 plus proches des produits naturels. 


0 


co H 


ue 


& 


5 
0 OH 


3 

La configuration du carbone porteur du groupement hydroxyle paraît établie sur des 
bases solides. 

Or, ayant appliqué la méthode « du dédoublement partiel » (*) aux quatre carbinols 
la, 1b,2aet2b,(R = p—phénylbenzoyl) l’un des auteurs nous a aimablement commu- 
niqué des résultats qui l’étonnent : En effet, dans ces quatre cas, le cyclopropyle serait, 
«moins encombrant » que la chaîne latérale. Cette constatation est intéressante puisque l’on 
pourrait penser, à première vue, que ce groupement représente une « ramification » compa- 
rable à celle de l’isopropyle. Cette observation nous a incités à effectuer le travail suivant : 

1° La réduction asymétrique de la cyclopropyl-méthyl cétone 4 selon Vigneron et coll. (*) 
fournit un carbinol 5 de pureté optique 22,6% (°). La technique de dédoublement 
partiel appliquée à ce carbinol laisse un acide «-phényl butyrique [&—PB] dextrogyre, 
rendement optique corrigé : 14,6% : 


D-co-cn, 
# 


à 


x x 
D>— Cox —0H3 >— CH OH — CHa 
à PtO2 





| 6 
dédoublement deédoublement. 
portiel partiel 
acide (+) œ-PB acide(+) œ-FPB 
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Nous avons constaté que contrairement aux données de la bibliographie, on peut ouvrir 
facilement par hydrogénation à froid et à la pression ordinaire le cycle de 5 par le platine 
Adams dans l’acide acétique pour obtenir l’isopropyl-méthyl carbinol 6 avec un rendement 
pratiquement quantitatif. Celui-ci soumis à la méthode de dédoublement partiel laisse un 
acide dextrogyre avec un rendement optique corrigé de 40 % et donc de même signe que 
celui obtenu précédemment. L’encombrement le plus important est donc du même côté 
dans les deux cas, et le groupement cyclopropyle (comme le groupement isopropyle) est 
« plus encombrant » que le méthyle. 


2° La réduction asymétrique de la cyclopropyl—h-pentyl cétone 8 (obtenue par action 
du bromure de pentylmagnésium sur le nitrile 7 ($) fournit un carbinol 9 ayant une 
pureté optique (mesurée par résonance magnétique nucléaire avec un complexe chiral) 
d'environ 20 %. 


D—CN + Br Mg CsHn 
7 
D—co — Ce Hy 
Le 8 
x x 
D— don — CH h D— CHoH — CsHn 
8 10 





PtO> 
dédoublement dédoublement 
Ÿ partiel ÿ partiel 
acide (-)x-PB acide (+) œ-PB 
I 


La technique de dédoublement partiel, appliquée à ce carbinol laisse un acide &-phényl- 
butyrique lévogyre : rendement optique corrigé 19 % ; tandis que l’isopropyl-pentylcarbinol 
10, obtenu comme précédemment, laisse avec un rendement optique de 15% un acide 
dextrogyre, de signe contraire à celui obtenu avec le dérivé cyclique 9. Ainsi, dans ce cas 
« l'encombrement le plus important » n’est plus du même côté. Comme l’on sait que le 
groupement isopropyle est toujours plus « encombrant » qu’une chaîne linéaire, on doit 
en conclure que le groupement cyclopropyle est moins « encombrant » que le groupement 
n-pentyle. Il s’apparenterait à un groupement éthyle, où dans les deux carbinols 


C>H;-CHOH-CH, et  C,H;-CHOH-C;H,, 


l’encombrement passe de CH; à C;H,.. 
Nous poursuivrons ce travail en examinant l’origine de l’encombrement dans les molé- 
cules D —CHOH-R (R = éthyle, r-propyle, isopropyle, butyle, phényle). 


Les deux suites de réactions ci-dessus permettent de déterminer la configuration des 
dérivés cyclopropylés 5 et 9 qui n'avait jamais été établie. Puisque le produit 6, obtenu 
par la suite de réactions exposée dans le schéma I, était lévogyre (Et OH) et de 
configuration connue R, on peut en conclure que le carbinol lévogyre 5 (liquide) qui 
lui a donné naissance est R (7). De même le produit 10 (schéma IT) ayant été obtenu sous 
forme dextrogyre (Et OH) de configuration R connue (?), le carbinol lévogyre (liquide) dont 
il est issu, est R. 


(#) Séance du 21 juillet 1975. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la conductibilité ionique des mélanges fondus PbO-SiO,. 
Note (*) de MM. Michel Ficheux et Pierre Perrot, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La fe.m. des piles (I) Pt, | O2 jx/zircone/x SiO, (1 — x) PbO/zircone/Pt, | O2 kB et 
(D) Pt | Oz la/x SiO2, (1 — x) PbO/Pt, | O2 |8 présente une rupture de pente à une température 
supérieure à celle du liquidus. Au-dessus de la cassure, le rapport E mesuré/E théorique est égal 
à 0,92 -- 0,02 quel que soit x dans les piles (EH); dans les piles (I), il varie de 0,28 à 1 lorsque x 
croît de O0 à 0,5. 


Une méthode classique de détermination des propriétés thermodynamiques des 
laitiers fondus consiste à les déduire de la force électromotrice de piles du 


type : Pt, O;,/laitier/métal. 


E mesuré 
E calculé 





08 “ Sio, PbO 
# + 50 50 
F4 
h o 33 67 
0,7 + 


a 0 100 


Fig. |. — Force électromotrice de la pile (1) en fonction de la température pour divers laitiers PbO-SiO:. 


La f. e. m. d’une telle pile est reliée à la pression d'oxygène de l’équilibre métal-laitier 
par la relation de Nernst à condition que la conductibilité du laitier soit purement ionique. 
Cette hypothèse est rarement vérifiée directement, mais justifiée a posteriori par l’accord 
avec les résultats fournis par d’autres méthodes. Un examen attentif des données de la 
littérature montre cependant une différence systématique, les pressions d'oxygène obtenues 
par voie électrochimique étant en général plus élevées. Par exemple, l’enthalpie libre de 
la réaction : 

2Pb(D+O, = 2PbO(I 


est donnée par (1) : AG= —92 600+36,58 T (+3 kcal/mole) en bon accord avec toute 
les mesures d'équilibre ou calorimétriques. Les piles fournissent une valeur supérieure (?) : 
AG= —98 060+43,72 T (+1 kcal/mole). 
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Il serait possible de faire coïncider les deux séries de résultats en admettant pour PbO 
liquide un nombre de transport ionique de 0,95, 0,92 et 0,90 aux températures respectives 
de 1 150, 1 273 et 1 350 K. 

L'activité de PbO dans les mélanges fondus PbO-SiO, a fait l’objet de nombreuses 
déterminations électrochimiques. Malheureusement, la conductibilité ionique des silicates 
de plomb fondus a toujours été considérée comme acquise. Seuls, Hager et Wilkomirsky () 
ont montré que le courant d’électrolyse à travers la * pile Mo/Pb/PbO saturé en 
SiO/Pb-Ag/Pb transporte le plomb avec un rendement de 100 %. 


E mesuré 
E calculé 





LT © T=— 1050 K. 


0.28+ 
+ T > 1150 K. 
0 0,5 X 
Si, 
Fig. 2. — Force électromotrice de la pile (1) en fonction de la composition du laitier PbO-SiO:. 


Nous avons donc étudié la conductibilité ionique des silicates de plomb fondus en 
utilisant deux types de piles : 


@ Pt, 





O, la/zircone/laitier/zircone/Pt, |O; |. 
@n) Pt, [O; [a/laitier/Pt, |O; |h. 


Dans les deux cas, l'atmosphère A est un mélange oxygène-azote : (Po,)4=0,237 atm 
et l'atmosphère B de l’argon contenant des traces d'oxygène : (Po,)a=1:33.107* atm, 
dont la pression partielle a été mesurée au moyen de la pile : 


(I) Pt, |O; [4/zircone stabilisée/Pt, | O; |s. 
Les piles (1) et (II) doivent théoriquement prendre le même potentiel que la pile (II) 
donné par 


= Log (Pola 1,61.10 *T(volt). 


CAF (Pos 
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Les résultats obtenus avec la première pile (fig. 1) font apparaître, dans le cas de PbO 
liquide, une différence systématique d'environ 15 mV avec la théorie. Le rapport 
E mesuré/E calculé prend une valeur de 0,92+0,02, ce qui confirme l’hypothèse que 
l’oxyde de plomb liquide présente une conductibilité électronique d’environ 8%. Le 
comportement des silicates de plomb fondus est plus complexe car le rapport ne prend 
la même valeur : 0,92+0,02 qu’à partir d’une température bien supérieure à leur tempé- 
rature de fusion. 

Bien que les piles (I) et (I) doivent théoriquement avoir le même potentiel, leur compor- 
tement diffère car, dans l’électrode Pt/O,, l’oxygène est en contact direct avec le laitier, 
et, de ce fait, plusieurs réactions parasites peuvent apparaître. Comme dans le cas précédent, 
les courbes E=/f(T) présentent des cassures aux mêmes températures, bien supérieures 
à la température de fusion. Ce phénomène de rupture de pente se retrouve également 
dans les mesures de conductibilité électrique (*). Au-dessus de la cassure, le rapport 
E mesuré/E calculé ne dépend plus de la température, mais, contrairement au cas des 
piles du type (D), il ne reste pas égal à 0,92 quelle que soit la composition du laitier ( fig. 2); 
il varie de 0,28 pour l’oxyde de plomb pur à 1 pour l’oxyde de plomb saturé en silice. 


Le potentiel non nul observé pour PbO pur permet de justifier la participation de 
cations Pb** dont le nombre de transport serait égal à 0,28. Si l’on suppose que l’addition 
de silice dans le liquide ne conduit qu’à la formation d’ions SiO£”, l’équilibre : 


Pb?* + 0: æ Pb** + O?7 


permet d'écrire, à pression d'oxygène constante : 
Pb°* x 
| Pb** = Get fee NERO 
[O | XpbO — 2 Xsi0; 

De cette expression, on calcule #, 4+ =0,36 pour xsio,=0,1 en excellent accord avec 
l'expérience (fpp:4=0,35). Pour xs50,=0,2 la valeur obtenue (fp5s: —0,56) est supé- 
rieure à la valeur expérimentale (0,42). L'hypothèse du transport par ions Pb** et celle 
de l’existence de la seule espèce silicatée SiO$” ne se justifient que pour les laitiers riches 
en oxyde de plomb (xo > 0,8). 


A la suite de ces résultats, nous avons expérimenté un dispositif à trois électrodes iden- 
tiques à la pile (IL) à laquelle a été ajoutée une électrode Fe-Pb. 


Les forces électromotrices enregistrées entre les électrodes à gaz sont identiques à celles 
de la pile (IL) et présentent les mêmes ruptures de pente dans l’état liquide. La présence 
de plomb métal ne modifie donc pas la structure ionique générale des silicates liquides. 
Les mesures de potentiel entre les électrodes Fe, Pb et Pt, | O, |, ou Pt,!O, |, donnent 
des valeurs qui permettent d’atteindre l’activité de PbO dans le laitier en bon accord 
avec celle de la littérature [(5), (5), (71. 





En conclusion, l'utilisation de l’électrode de référence Pt, O, pour atteindre les propriétés 
thermodynamiques des silicates fondus est correcte, mais il semble préférable, de manière 
à éviter les réactions parasites, d’utiliser une membrane en zircone. Les silicates de plomb 
fondus présentent par ailleurs une conductibilité électronique d’environ 8% à 1 000°C. 


) Séance du 15 septembre 1975. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude de la basicité des esters. Note (*) de 
MM. Denis Sénéchal et Louis Bellon, transmise par M. Adolphe Pacauilt. 


Les constantes d'association d’un ensemble d'esters aliphatiques avec différents acides 
p-Cl-phénol, B-naphtol, iode, tétracyanoéthylène, ont été mesurées à 20° dans différents solvants. 
Les résultats obtenus permettent d'établir des échelles de basicité et de préciser l’influence de 
la structure de l'ester sur la basicité. 


Les esters forment une famille de bases faibles caractérisée par la présence de différents 
sites basiques : orbitale n des atomes d'oxygène des groupements carbonyle et éthoxyle, 
orbitale x délocalisée. Leur étude a été abordée par de nombreuses méthodes : spectro- 
métries ultraviolette [(1) à (*)], infrarouge {[(5), (°)1, RMN [(), (6)], photoélectro- 
nique [(°), (1, de masse (!!); résonance ion-cyclotron [(!?), (!#)]. Parmi les objectifs 
visés, on peut citer : 


a. La localisation du site basique [($), (7), (°), (5), (°)]; 
b. L'établissement d'échelle de basicité [(!), (*), (9), (#), (9)]; 


c. La recherche de relations structure-réactivité entre la basicité de l’ester RCO,R' et 
la nature des groupements R et R’ [(2), (*), (5), (8), (931. 

Les conclusions auxquelles aboutissent ces différentes études sont souvent contradictoires, 
aussi bien en ce qui concerne la localisation du site basique [(5), ($), (7), (1), (%)] qu’en 
ce qui concerne l'influence des groupements R et R' sur la basicité [(?), (12), (15)]. C’est 
pourquoi il nous a paru intéressant d'étudier les associations par liaison hydrogène ou 


transfert de charge d'un ensemble homogène d’esters avec différents accepteurs d'électrons. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Nous avons mesuré à 20°C dans un solvant inerte (S) 
les constantes d'association k, entre un ester (D) et un acide (A) dans des conditions telles 
que la seule réaction d'association possible soit la réaction A+D & AD. 


Solvants utilisés (S) : cyclohexane (C H.,), heptane (H), tétrachlorométhane (CCI) 

Esters (D) : CH;,CO,CH;, CH;,CO,C,Hs, CH;CO,C;H;, CH;CO;i-CH;, 
CH3CO; Cao, CH3COi-CiHo, CH;3CO;s-CuHo, CH;COr-C4Ho, HCO,CH;, 
C2H:CO,C;H5, n-C;H,CO,C;H:, i-C;H,CO,C, Hi, i-C4Ho9CO,CH, 

Accepteurs (A) : pClphénol (A,), B naphtol (A), Ilode (A;), TCNE (tétracyano- 
éthylène : A,). 

Les produits liquides les plus purs du commerce sont séchés et distillés au moment de 
l'emploi. Les produits solides sont sublimés sous vide. La pureté des produits utilisés est 
contrôlée par spectrométrie et chromatographie en phase vapeur. 

Calcul des constantes d'association (k,) : 

Les valeurs des constantes sont obtenues à l’aide d’un ordinateur «IBM » 1130 en utili- 
sant une méthode déjà écrite (!*) traduite en langage « FORTRAN IV ». 


RÉSULTATS NUMÉRIQUES. — L'ensemble des résultats obtenus est rassemblé dans les 
tableaux TI et I. 
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TABLEAU I 


Valeurs de 1og (k:) 20°. Associations des acides étudiés avec les acétates CH3CO,R’ 











Solvant CeHi2 CcH2 CHic CrHic CéH2 CC 

Acide...... p-Cl-phénol 2-naphtol p-Cl-phénol 2-naphtol Iode TCNE 
R’ 
ME siens eu 2,398 2,187 2,245 2,030 _ - 
Et hintenes 2,533 2,294 2,383 2,181 0,954 1,914 
EPL Sr a rase 2,591 2,358 2,444 2,225 0,996 1,919 
nBu..........,,. 2,563 2,328 2,425 2,204 0,968 1,892 
EPL sed code 2,571 2,346 2,439 2,217 0,956 1,875 
i-Bu,............ 2,571 2,336 2,439 2,225 1,0 1,903 
s-Bu...,.....,.... 2,592 2,367 2,462 2,243 1,0 1,881 
PB retsis e 2,531 2,285 2,380 2,136 0,968 1,653 

TABLEAU II 

Valeurs de log (k;) 20°. Association des acides étudiés avec les alkanoates d’érhyle RCO:C2Hs 

Solvant CH CesHi2 C7Hic CrHic CeHi2 CC 

Acide...... p-Cl-phénol 2-naphtol p-Cl-phénol 2-naphtol Iode TCNE 
R 
LS 2,083 1,857 1,939 1,748 0,380 1,380 
MB ns tea 2,533 2,294 2,393 2,182 0,954 1,914 
Étienne 2,525 2,281 2,415 2,161 0,929 1,897 
APE Tnt ei Et mad 2,544 2,301 2,407 2,204 1,079 1,851 
Pen nd me dues 2,531 2,328 2,362 2,146 0,897 1,778 
ER 2,544 2,301 2,431 2,161 0,833 1,778 


Discussion. — 1. Association phénol-ester. — a. Effet de solvant. — Pour À, et A; on 
peut écrire 
log ken, = 108 kis+ 0,134 


avec un écart quadratique moyen & = 0,02. 
b. Influence du phénol. — Quel que soit le solvant : 
log kp, a, = l08kib,an +0,224,  e = 0,012. 


Ces résultats mettent en évidence la cohérence des valeurs mesurées. On peut noter les 
deux points suivants : 

a. Le formiate se distingue des autres alkanoates non substitués dont la basicité est 
pratiquement indépendante de R, résultat en relation avec l'observation faite par Levitt 
et coll. (*°) sur les potentiels d’ionisation. 

b. La basicité des acétates R-CO,R’ dépend de R'’, cependant il n’est pas possible de 
trouver une relation acceptable du type log K = a+8 06%.+7 (Es), où o* et E, seraient 
les paramètres de Taft (ou des paramètres analogues). Ces paramètres étant définis à partir 
de données cinétiques, il n’y a pas de relation simple entre les constantes d’association et 
les constantes de vitesse d’hydrolyse des esters. 

2. Association L,-ester. — Les constantes obtenues sont trop faibles et par suite trop peu 
précises pour qu'il soit possible de rechercher des corrélations entre la structure de l'ester 
et sa constante d'association. Cependant, en première approximation, on peut admettre 
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qu’à l'exception du formiate les esters non substitués ont tous la même constante d’asso- 
ciation avec l’iode. 


3. Association TCNE-ester. — Les variations des constantes avec la structure de l’ester 
sont ici notablement supérieures aux erreurs expérimentales; pour les esters non ramifiés 
on peut écrire : 


log (kn, accus = 108(Kp,, a)ccr + 0,680 


pour les autres l'écart avec la relation linéaire précédente est d'autant plus élevé que l’ester 
est plus ramifié, ce qui indique que l’association avec le TCNE est plus sensible à l’effet 
stérique que l’association avec les phénols. 


s 


D'autre part, si l’on compare la basicité d’un ester R-CO,R' à celle de l’éther ROR', 
on trouve des basicités comparables lorsque l’acide de référence est un phénol ou l’iode, 
alors que vis-à-vis du TCNE les constantes d'association des esters sont approximative- 
ment dix fois plus grandes que celles des éthers. Il n’est pas impossible que dans les asso- 
ciations ester-TCNE l’ester se comporte comme un donneur x. 


Alors que nous nous attendions à ce que les acides étudiés se séparant en acides durs et 
acides mous, la séparation aurait en fait lieu en accepteurs 6* et accepteurs r*. 


Il existe enfin un point où notre étude ne permet pas de conclure : c’est le problème de 
la localisation du site basique. Ce point doit être réexaminé sur le plan théorique en colla- 
boration avec le laboratoire de chimie théorique de M. Guerillot, à la Faculté des Sciences 
de Rennes. 


(*) Séance du 29 septembre 1975. 

(1) S. NAGAKURA, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 3070. 

@) G. GumenEur, C. LAURENCE et B. WoJTKOWIAK, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1157. 

6) J. SnGur et U. HALDNA, Reakis. Sposobnost. org. Socdin., 7, 1970, p. 211; J. R. SuGuR, V. TOOMES, 


E. R. SooxikE, H. [. KuuRA et U. L. HALDKA, ibid, 7, 1970, p. 412. 

(+) C. F. Wezss, J. Phys. Chem., 77, 1973, p. 1994. 

(5) S. Searces, M. TAMRES et G. M. BaARRoWw, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 71: H. MiNATO, Bull. 
Chem. Soc. Jap. 36, 1963, p. 1020. 

(5) T. GRAMSTAD, Spectrochim. Acta, 19, 1963, p. 497: R. L. MibDAUGH, R. S$. DRAGo et R. J. NIEDZIELSKI. 
J, Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 388. 

(7) G. A. OLan, D. H. O'BRIEN ct À. M. WHITE, J. Aimer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 5694. 

€) D. G. Lee et M. H. SapaR, J. Amer. Chem. Soc., 96, 1974, p. 2862. 

@) D. A. SweiGarr et D. W. TURNER, J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 5592. 

C9) L.S. Levrrr, H. F. Winx et B. W. Levrrr, Canad. J. Chem., 51. 1973, p. 3963. 

(7) M.S.B. Muxson et F. H. FiëLD, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 4337; B. L. JELUS, J. MICHNOWICZ 
et B. MUNSON, J. org, Chem., 39, 1974, p. 2130, 

(2) P.C. IsoLant, J. M. RIVEROS et P. W. TIEDEMANN, J. Chem. Soc. Faraday Trans., 2, 69, 1973, p. 1023, 

(5) C. V. PEsHECK et S. E. BUTTRILL, Jr., J. Amer. Chem. Soc., 96, 1974, p. 6027. 

(14) L. BELLON, Thèse, Bordeaux 1960. 

C5) INGoLD, Structure and Mecanisms in Organic Chemistry, 2nd edition, Cornell University Press, 
p. 1146. 


Laboratoire de Spectrométrie ultraviolette, 
Faculté des Sciences de Brest, 
6, avenue Le-Gorgeu, 
29283 Bresr Cedex. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Comparaison des isothermes d’adsorption de monoxyde 
d'azote sur différentes surfaces graphitiques. Note (*) de MM. Marc Matecki, André 
Thomy et Xavier Duval, transmise par M. Jean Barriol. 


On compare les isothermes d’adsorption de monoxyde d'azote à 77,3 K sur différents graphites. 
On montre que les doubles changements de phase précédemment observés dans la formation de la 
première couche d’adsorption du monoxyde d'azote sur le graphite exfolié ne sont pas particuliers 
à ce type de graphite, mais que les caractéristiques des isothermes sont plus nettes sur celui-ci que 
sur les autres graphites, y compris les noirs de carbone graphitisés. 


Nous avons exposé précédemment [(!), (2)] l’ensemble de nos résultats concernant 
l’adsorption de monoxyde d’azote sur différents solides de structure lamellaire, parmi 
lesquels du graphite exfolié par dissociation thermique du composé d’insertion (graphite 
naturel-pentachlorure d’antimoine). À 77,3 K, l’isotherme d’adsorption obtenue sur ce 
dernier adsorbant (courbes 1, fig. 1 et 2) se caractérise par trois parties verticales 


18 


2+ 











P/P, 
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Fig. 1. — Isothermes d'adsorption de monoxyde d’azote à la température de l’azote liquide (77,3 à 77,4 K) 
sur : (1) Graphite exfolié (aire spécifique 45 m?/g); (2) Graphite naturel de Madagascar purifié au chlore 
(aire spécifique 0,4 m?/g8); (3) Sterling MTG 3 000°C (Cabot-aire spécifique : 7 m?/g); (4) Sphéron 6 
(Cabot-aire spécifique : 90 m?/g). 


Les deux premières marches des isothermes sont en réalité des « sous-marches » intéressant la for- 
mation de la première couche adsorbée [cf (!), (2). 


AT13K, Po = 7,6.1072 Torr. 


de hauteur inégale, traduisant trois changements de phase du premier ordre au cours 
de la formation du film à sous-saturation. En comparant d’une part les renseignements 
fournis par les isothermes avec les données cristallographiques, d'autre part les résultats 
obtenus sur graphite avec ceux obtenus sur les halogénures de cadmium, nous avons 
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montré précédemment [(*), (?)] que les deux premiers ne de phase intéressent 
la formation de la première couche et traduisent un changement de structure de cette 
couche. Ainsi, le premier changement de phase correspond au passage de la première 
couche d’un état dilué à un premier état condensé 2 D (2 D = bidimensionnel) dans lequel 
les molécules sont disposées « à plat » sur la surface, tandis que le deuxième changement 
de phase amène la couche dans un nouvel état 2 D beaucoup plus dense dans lequel le 
film est « solide », les molécules adsorbées étant dimérisées et redressées sur la surface, 








8 
os 
© 
025 
10 Pfiorri 

r—7/ ÿ. - 4 Dm 

0 05 0 ] 0 05 1 
Fig. 2. — Première sous-marche des isothermes de monoxyde d’azote à 77,3 K sur : (1) Graphite 


exfolié; (2) Graphite naturel de Madagascar; (3) Sterling MTG; (4) Sphéron 6. 


comme dans le plan de densité maximale du cristal normal (?). (La nature « liquide » 
ou « solide » du premier changement de phase et la question de savoir si l’adsorbat y 
est dimérisé restent à élucider.) 

Dans la présente Note, nous comparons l’isotherme relative au graphite exfolié à 
celles obtenues à la température de l’azote liquide sur du graphite naturel non exfolié 
(courbes 2, fig. 1 et 2) et sur du noir de carbone du type Sterling MTG graphitisé vers 
3 0000C (courbes 3, fig. 1 et 2). [La technique expérimentale a été décrite précédemment (*).] 

Notre but est de montrer : 

19 Que les doubles changements de phase observés dans la formation de la première 
couche d’adsorption de monoxyde d’azote sur le graphite exfolié ne sont pas particuliers 
à ce type de graphite, de même que les doubles changements de phase observés dans la 
formation de la première couche d’adsorption de gaz rares [(*), (°)]|; 

29 Comment se manifeste dans les isothermes l’influence des bords des feuillets gra- 
phitiques dans le cas d’un graphite naturel non exfolié; 

30 Enfin, que le graphite exfolié, dont la grande aire spécifique (jusqu’à 80 m?/g) prin- 
cipalement constituée de faces de clivage, permet mieux d'approcher le cas idéal d’une 
surface uniforme (face cristallographique parfaite) que les noirs de carbone graphitisés. 


ISOTHERME RELATIVE AU GRAPHITE NATUREL DE MADAGASCAR. — Sur ce graphite, l’iso- 
therme présente, comme après exfoliation, trois marches nettes (courbes 2, fig. 1 et 2), 
mais du fait de l’hétérogénéité de l’échantillon, les parties verticales sont plus réduites, 
la pente des paliers entre les marches étant plus importante. Il est possible de décomposer 
cette isotherme en deux courbes (fig. 3) : 

— J'une affine de l’isotherme obtenue sur graphite exfolié — courbe kI,,, — telle 
que les « hauteurs » de marche comme QR et Q'R’, ST et S' T’ soient respectivement 
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égales, le coefficient d’affinité £ étant égal au rapport des hauteurs de marches de l’iso- 
therme I, à celles de l’isotherme I,,s : 





k= SR Se 0,63 + 0,02; 
QoRo SoTo 
_— l’autre — courbe [’ — obtenue par différence entre la courbe expérimentale I. 


et la courbe & Lis. 


8] 
2 








Fig. 3. — Décomposition de l’isotherme de monoxyde d’azote à 77,3 K sur graphite naturel (La) 
en deux isothermes : 


k Lxr (NO; 77,3) et L’ (NO; 77,3). 


La courbe kI,,, représente l’adsorption essentiellement sur la fraction uniforme de 
la surface, tandis que la courbe I’ correspond à l’adsorption sur la fraction hétérogène 
de la surface. 


Le rapport de la quantité adsorbée au point B, de la courbe I’ à la quantité adsorbée 
au point B, de la courbe [,,, donnerait le taux d’hétérogénéité du graphite naturel, si 
la section d’encombrement de la molécule NO était la même, aussi bien sur la fraction 
uniforme (plans de clivage) que sur la fraction non uniforme (essentiellement les bords 
des feuillets de graphite) de la surface. En fait, ce rapport (0,24 + 0,04) semble légèrement 
inférieur à celui déduit des isothermes de krypton sur le même graphite [0,29 0,04, cf. (*)]. 
Ceci tend à montrer que sur la fraction non uniforme de la surface, la section d’encom- 
brement moyenne de la molécule NO est supérieure à celle déterminée sur la fraction 
uniforme de la surface (!) (7,3 À? au lieu de 6,5 À?). 


ISOTHERME RELATIVE AU NOIR DE CARBONE GRAPHITE STERLING MTG. — Le Sterling MTG 
est un graphite artificiel très pur, tout à fait comparable au P 33 qui, en raison de l’homo- 
généité de sa surface, a été utilisé dans de nombreux travaux portant sur l’adsorption 
{notamment par Champion et Halsey ($), Polley et coll. (7), Singleton et Halsey (*), 
Amberg et coll. (?), Clark ({°)]. Les isothermes de krypton sur Sterling MTG et sur 
graphite exfolié ont déjà été comparées (*). Leurs parties terminales révèlent des diffé- 
rences interprétables par une condensation inter ou intra granulaire plus importante 
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pour le Sterling MTG. Une différence analogue se manifeste dans les isothermes de mono- 
xyde d’azote (sur Sterling MTG, la dernière marche est fortement estompée, cf. courbe 3, 
fig. 1), mais on observe en plus une différence déjà dans leur partie initiale : sur 
Sterling MTG, la première partie verticale de l’isotherme est moins étendue, car elle 
est précédée, jusqu’à 0 — 0,2, d’une partie oblique (courbe 3, fig. 2) dans laquelle la 
chaleur isostérique d’adsorption est inférieure à celle caractérisant le changement de 
phase (11). Ceci est révélateur d’un manque d’uniformité de la surface auquel le monoxyde 
d’azote est plus sensible que le krypton et qui gênerait les interactions « latérales » entre 
molécules adsorbées. Il est d’ailleurs possible que l’inclinaison de la dernière marche 
soit due à ce manque d’uniformité de la surface plutôt qu’à une condensation inter ou 
intra granulaire. En effet, sur le Sphéron 6, noir moins bien graphitisé que le Sterling MTG, 
la première marche ne comporte plus de parties verticales et la seconde a disparu (courbes 4, 
fig. 1 et 2). Cette disparition semble révéler l’existence d’une seule couche d’adsorption 
sur le Sphéron 6, alors qu’il s’en forme au moins deux sur les autres graphites. Ceci montre 
également l’influence de l’uniformité de la surface sur le nombre de couches successives 
que l’on peut mettre en évidence à sous-saturation. 


(*) Séance du 4 août 1975. 

() M. MATECKi, À. THomy et X. DUVAL, J. Chim. Phys., 71, 1974, p. 1484. 

() M. MATECKI, À. THoMY et X. DuvaL, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 647. 

6) W. J. DULMAGE, E. A. MEyers et W. N. LrpscomMB, Acta Cryst., 6, 1953, p. 760; W. N. LipsCOMB, 
F.E. WaAnG, W. R. May et E. L. LipperT, Acta Cryst., 14, 1961, p. 1101. 

(*) À. THomy et X. DuvAL, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1966. 

(5) X. Duva et À. THoMYy, Carbon 13, 1975, p. 242. 

(6) W. N. CHAMPION et G. D. HaALSsEY, J. Phys. Chem., 57, 1953, p. 646. 

() W. H. Poey, W. D. SCHAEFFER et W. R. SMITH, J. Phys. Chem., 57, 1953, p. 469. 

() J. H. SINGLETON et G. D. HaLsey, J. Phys. Chem., 58, 1954, p. 330 et 1011. 

(@) C. H. AMBeRG, W. B. SPENCER et R. A. BEëBE, Canad. J. Chem., 33, 1955, p. 305. 

(2) H. CLARK, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 1068. 

(2) J. REGNIER, résultats non publiés. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Réduction électrochimique sur électrode de mercure du formyl-2 
sélénophène en milieu hydroéthanolique. Note (*) de MM. Didier Guerout et Claude 
Caullet, présentée par M. Gaston Charlot. 


L'étude polarographique et les réductions préparatives sur mercure du formyl-2 sélénophène 
montrent un comportement classique d’aldéhyde. Le glycol correspondant a été caractérisé. 


INTRODUCTION. — Les réductions électrochimiques des dérivés carbonylés aro- 
matiques en milieu partiellement aqueux conduisent généralement à l’obtention d’un 


pinacol [(t), (2), ()1. 
AisA 
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Courbes i — f(E) pour différents pH. 


La réduction a été conduite sur électrode de mercure en milieu eau-éthanol à 20% 
en volume en présence de perchlorate de sodium 3 M. 


ÉTUDE POLAROGRAPHIQUE (voir fig.). — L'évolution des courbes intensité-potentiel en 
milieu tamponné nous conduit à distinguer quatre domaines de pH. 


En milieu de pH < 2, les courbes i = f (E) ne montrent qu’une seule vague dont le 
potentiel de demi-vague diminue de 61 mv/upH quand le pH croît. Cette vague est 
monoélectrique. 


En milieu de pH compris entre 2 et 5, les courbes i = f(E) montrent deux vagues. 
La hauteur de la seconde vague représente les trois-quarts de la hauteur de la première 
vague. Les potentiels de demi-vague varient cathodiquement avec le pH à raison de 


61 mv/upH pour la première vague et à raison de 20 mv/upH pour la seconde. 
C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 16) Série C — 46 
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La première des deux vagues observées est monoélectronique tandis qu’une réduction 
à potentiel contrôlé sur le palier de la seconde conduit à un nombre de faraday/mole 
consommé compris entre 1 et 2. 


En milieu neutre et alcalin (5 < pH < 11) les courbes i = f(E) ne montrent qu’une 
seule vague dont la hauteur est sensiblement égale à la somme des hauteurs des 
deux vagues observées dans le domaine de pH précédent. La réduction à potentiel contrôlé 
sur le palier de ces vagues conduit à un nombre de faraday/mole consommé compris 
entre 1 et 2. 


En milieu très alcalin (pH > 11), la vague unique observée a une hauteur qui décroît 
quand le pH croît pour atteindre vers pH = 13 la hauteur de la première vague observée 
en milieu acide. Cette vague est monoélectronique. 


Les critères d’Ilkovic (température, pression de mercure) sont vérifiés pour l’ensemble 
des vagues; les transformées logarithmiques des courbes i = f (E) ainsi que les résultats 
de voltampérométrie cyclique sont caractéristiques d’un système lent et globalement 
irréversible. Les vagues observées ont une hauteur directement proportionnelle à la 
concentration en substance électroactive. La variation du potentiel de pic cathodique en 
fonction de la vitesse de balayage est de 20 mv/décade de vitesse en milieu acide sur la 
première vague et de 35 mv/décade de vitesse en milieu acide et neutre sur la seconde 
vague ou sur la vague unique. Cette variation du potentiel de pic cathodique a lieu dans 
le sens cathodique avec la vitesse de balayage et dans le sens anodique avec la concen- 
tration en substance électroactive. 


Au cours des réductions, le produit de réduction subit des réactions parasites de dégra- 
dation avec obtention de sélénium. Ces réactions ont lieu en milieu alcalin. Leur impor- 
tance dépend de la concentration en substance électroactive et de la concentration en 
alcool éthylique. 


ÉTUDE PAR SPECTROSCOPIE ULTRAVIOLETTE. — En réduisant à un potentiel correspondant 
au palier de la vague, en milieu acide, neutre et alcalin, les deux maximums d’absorption 
du formyl-2 sélénophène situés à 305 et 275 nm (4) disparaissent tandis qu’apparaît vers 
250 nm un maximum qui subsiste seul en fin de réduction. Le maximum observé à 250 nm 
peut être attribué au glycol (I). 


RÉDUCTIONS PRÉPARATIVES. — Les réductions préparatives ont été conduites en milieu 
acide, neutre et faiblement alcalin à cause des réactions de dégradation. Quel que soit 
le pH de la solution et le potentiel, la réduction donne une huile, dont le spectre infra- 
rouge montre la présence de vibrations (OH) intenses à 3 410 et 3 240 cm, ainsi que 
des produits résineux. Le produit principal de la réduction (dihydrosélénoïne) est carac- 
térisé par son diphényl uréthane. 


eo" 


Î 
H H 


0 


INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — La réduction en milieu acide sur la première vague 
correspond à : 


ro] OH 
NE + HT + 6e F À “4 — glycol CD 
H é H 


D) 
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En milieu acide et neutre sur la deuxième vague ou sur la vague unique évoluent 
deux réactions“ concurrentielles ; d’une part la réduction monoélectrique du carbonyle 
suivant le schéma ci-dessus et d’autre part la réduction monoélectrique du radical (II) 
en radical anion (Il). 


H OH 
LS +e —# OA Tee primaire 
Sé ji se e H 
C) 


L'alcool primaire non identifié évoluerait pour former les produits résineux. Dans ce 
même milieu la deuxième étape de la réduction n’interviendrait qu’en fin de réduction 
car la dimérisation est rapide comme en témoigne l’absence du pic de réoxydation du 


radical (1) en voltampérométrie cyclique. 


(*) Séance du 21 juillet 1975, 

() E. LAVIRON, Coll. Geck Chem. Comm., 30, 1965, p. 4219-4235. 

() P. ZUMANN, Coll. Geck Chem. Comm., 33, 1968, p. 2548-2559. 

(6) S. MAIRANOVOSKII, Bull. Acad. Sci. U. R.S. S.; Din. Chem. Ser., 12, 1961, p. 2003-2017; Gazz. Chim. 
Ital., 88, 1958, p. 453-457. 


Laboratoire de Chimie analytique 
de l'IN.S.C.LR, 
Groupe de Chimie analytique de PIS. HN, 
B. P. n° 8, 
76130 Mont-Saint-Aignan. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Gonflement et propriétés acides des copolymères 
acide acrylique-acrylate de méthyle, réticulés par des diacrylates d'© glycols de diffé- 
rentes longueurs. Note (*) de M. François Henry, présentée par M. Georges Champetier. 


Au cours de l'étude physicochimique de résines acryliques échangeuses d’ions dont la capacité 
et le taux de réticulation sont maintenus constants, les déterminations de la constante apparente 
d'’acidité (K,) et du taux de gonflement ont été effectuées en fonction de la longueur et de la nature 
de l'agent de réticulation. L'influence de la longueur est beaucoup moins marquée que celle de 
la rigidité de l’agent réticulant. 


Dans des Notes précédentes [(1), (2), (#)] nous avons exposé la préparation des mono- 
mères, des résines qui en sont issues et l’étude de la cinétique et des propriétés particulières 
de l’échange d’ions à un pH déterminé. 

En vue de compléter cette étude, nous avons cherché à déterminer sur ces mêmes résines 
leur taux de gonflement en milieu aqueux et leur constante apparente d’acidité tirée 
de l’équation empirique d’Henderson-Hasselbach (*). 


GONFLEMENT EN MILIEU AQUEUX. — Comme l’a mis en évidence l’étude comparative 
de Gregor, Held et Bellin (°), la méthode de centrifugation pour déterminer le gonflement 
est de loin supérieure aux autres méthodes (humidité relative, microcomparateur, dosage 
indirect par colorimétrie) à la fois par sa précision et par la bonne reproductibilité 
des mesures. 


MODE OPÉRATOIRE. — Suivant les travaux de Pepper, Reichenberg et Hale ($), le récipient 
utilisé pour les mesures de gonflement est un creuset filtrant pouvant être centrifugé. 
Environ 1 g de résine (à teneur connue en humidité) est déposé sur le fond du creuset; 
toutes les pesées sont effectuées dans une boite à pesée. 


Le creuset est ensuite rempli d’eau distillée, immergé dans un bécher d’eau pendant 5h 
à la température ambiante. L’eau est séparée de la résine, d’abord par essorage à la trompe 
pendant | mn, puis par centrifugation du creuset pendant 10 mn. 

Le creuset est de nouveau pesé dans les mêmes conditions pour obtenir l’augmentation 
de masse due à l’eau de gonflement. 


Sur chaque échantillon de résine cette opération est effectuée cinq fois et les résultats 
rapportés sont les moyennes des cinq mesures. 
Les conditions de centrifugation avaient été préalablement mises au point quant à la 


reproductibilité des résultats. Elles correspondent ici à une vitesse de rotation de 1 800 t/mn, 
soit 115,38. 


TABLEAU | 





Résines réticulées aux diacrylates. ......... E Pr B P H D Q Cy 





Gonflement (%)................,........ 42 56 46 41 50 43 57 54 


Ces résultats prouvent que le gonflement en milieu aqueux suit également l’ordre 
des facteurs de séparation à pH = 8 (). En effet, à part le comportement de la résine 
réticulée au diacrylate de propane diol, le gonflement croît autant en fonction de la lon- 
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gueur qu’en fonction de la rigidité des réticulants. En outre, les résines réticulées aux dia- 
crylates de pentane diol et de diéthylène glycol se placent un peu à part comme au cours 
des mesures des facteurs de séparation. 


CONSTANTE APPARENTE D’ACIDITÉ. — Il nous a paru intéressant d'élargir le domaine 
d'étude de ces résines en opérant, non pas à pH constant comme pour la détermination 
du facteur de séparation, mais sur une gamme étendue de pH. 

Par analogie avec les monoacides faibles, et après diverses extensions de la théorie 
des polyélectrolytes, Kern, Katchalsky et Spitnik (7) ont montré qu'il existait une relation 
de caractère plus empirique que théorique entre le pH d’une suspension de résine et son 
degré de saturation. 


nn ele 
a 


Dans cette formule K, représente la constante apparente d’acidité ou d’ionisation 
et « le degré de saturation de la résine, c’est-à-dire le nombre de milliéquivalents d’ions 
échangés par milliéquivalents de fonctions échangeables totales (capacité). 

Dans les limites d’application de cette formule, soit pour des valeurs de & comprises 
entre 20 et 80 %, la connaissance du pH pour différentes valeurs de « permet de déterminer 
graphiquement le pK, et la pente (#7) de la droite. La connaissance de cette dernière revêt 
un intérêt particulier. En effet, selon Morawetz et Oosawa [(#), (°)], #—1 mesure l’inten- 
sité de l’énergie de répulsion au sein d’une résine, exercée entre eux par les groupes chargés. 

Il faut néanmoins ajouter que cette équation n’est vraiment utilisable que pour des 
milieux de force ionique constante et sur des résines peu réticulées. 


MODE OPÉRATOIRE. — Dans des récipients contenant 

— un même poids de résine (= 0,1 g) de granulométrie constante (215 à 300 nm); 

— une même quantité d’eau distillée (80 cm*) soigneusement dégazée, additionnée 
d’une quantité constante de chlorure de l’ion à échanger (10 cm°.1 M). 

On verse successivement des quantités croissantes d’hydroxyde sous agitation constante. 
à l’abri de l’air et, après plus de 48 h de mise en équilibre, le pH de chacun des récipients 
est déterminé. 





TABLEAU II 
Résines réticulées 
aux diacrylates LiOH CsOH 
E \ pKs = 6,26 pK, = 6,26 
PRE PRES DR ATEN AT RS ee i n = 2,9 n= 2,5 
P \ pK, = 6,16 pK; = 6,10 
Dossieoin ss 0810 0 où sienieiee de i mn 2,0 n = 2,30 
B \ pKe = 5,84 pKa == 5,87 
sr ses niasens ses esse i n = 2,1 n == 1,8 
p \ pK = 5,95 pK, = 6,10 
MA une See ; 230 es 
H \ pK, = 5,85 pK, = 5,96 
ER OT TT t n = 1,6 n = 1,7 
\ pK, — 6,08 pK, = 6,15 
Dis ns nntna Re tasse 4 n = 1,9 n = 3,1 
\ pK, == 5,74 pK, = 5,86 
Q ssosessessrssssssesssse ï n — 1,4 n = 2,0 
\ pK, = 5,91 pKa = 5,89 
Coin it D Hoimautes tx : ; 16 fes à 
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Les déterminations du pK, et de n ont été effectuées sur toutes les résines dont les réti- 
culants sont successivement, les diacrylates d’éthylène glycol (E), propylène glycol Pr, 
butane diol 1,4 (B), pentane diol 1,5 (P), diéthylène glycol (D), hydroquinone (Q), 
cyclohexane diol (Cy), hexane diol 1,6 (H). Les hydroxydes utilisés sont LiOH et CsOH. 


ANALYSE DES RÉSULTATS. — Comme nous l’avions constaté (*) on observe une constante 
d’acidité (K,) d’autant plus élevée que le réticulant est soit plus long, soit plus rigide. 
L'ordre d’acidité ne diffère pas non plus de l’ordre des facteurs de séparation vis-à-vis 


des ions; à savoir 
Cs*' <Li*. 


La valeur de la pente de ces droites (7) corrobore en partie ces constatations, car on 
observe une valeur d’autant plus faible de cette dernière que les réticulants sont : soit 
plus longs, soit plus rigides. 


CONCLUSION. — Il ressort des études physicochimiques effectuées sur ces résines 
échangeuses d'ions réticulées [(), (2)] que : 


La longueur du réticulant a une influence sensible, mais de faible importance sur le facteur 
de séparation. En plus, les variations observables sur la constante apparente d’acidité 
et sur le gonflement en milieu aqueux confirment cette influence. 


Cependant nous avons pu mettre en évidence qu’à longueur comparable, les réticulants 
à structure rigide ont un effet beaucoup plus marqué que ceux à chaîne souple. 


(#) Séance du 15 septembre 1975, 

() F. Henry et H. JULLIEN, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 639. 

@) F. HENRY et H. JULLIEN, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 684. 

(@) F. Henry, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 183. 

(+) W. KERN, Z. Physik. Chem., 181, 1938, p. 249. 

() H. P. GreGor, K. M. HELD et J. BELLIN, Analytical Chemistry, 23, 1951, p. 620. 
€) K. W. Pepper, D. REICHENBERG et D. K. HALE, J. Chem. Soc., 36, 1952, p. 3129. 
(7) À. KATCHALSKY et P. Sprrnik, J. polym. Sc., 2, 1947, p. 432. 

(5) H. MorAWEeTz, High Polymers XXI, Interscience Publishers, New York, 1965. 
(°) F. OosAWA, Polyelectrolytes, M. Dekker inc., New York, 75, 1971. 


Laboratoire de Chimie macromoléculaire appliquée 
du CNRS. 
2, rue Henry-Dunant, 
94320 Thiais. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Réactivité de composés cyclopalladiés (*). Synthèse 
de composés cationiques. Note (*) de M. Jean Dehand, Me Jeanne Jordanoy, 
MM. Michel Pfeffer et Maurice Zinsius, présentée par M. Fernand Gallais. 


Nous présentons la préparation de complexes cyclopaladiés chargés. La spectroscopie infrarouge 


,7+ 
C pas 
et la RMN du proton permettent de caractériser les espèces cationiques Ç Pd 
#7 NL 


isolées en présence de PFZ (!!). Nous proposons un mécanisme susceptible d'expliquer la stéréo- 
chimie de ce composé. 


L'étude de la réactivité des ponts halogènes du composé cyclopalladié dimère 
[Pd (C—N) C1], [(), (2)] nous a permis de montrer que lorsque le coordinat entrant est 
anionique (tels les halogénures) c’est le chlore en frans du carbone qui est déplacé (°) 
conformément à l’effet trans plus important du carbone © lié comparé à celui de 
l'azote tertiaire (*). 

Par contre, lorsque le coordinat entrant est neutre à atome donneur du groupe V c’est 
toujours le chlore en rrans de l’azote qui est déplacé (?). Parmi les composés obtenus avec ces 
CR EL 


coordinats neutres nous nous sommes intéressés à la réactivité des composés ( PE 
N 


Sa } 
ils ont la particularité très intéressante de posséder deux atomes d’effet rrans différent 
fixés en cis sur le palladium. Il est ainsi possible de comparer directement la réacti- 
vité des liaisons en #rans de ces deux atomes. 

Si dans des solvants tels que le dichlorométhane, le tétrahydrofuranne, l’acétone, etc. 
l’action d’un coordinat L’ plus nucléophile que L (*) conduit seulemen tau remplacement 
du second par le premier, dans ces mêmes solvants Imais en présence de PF; , nous avons 
isolé une espèce cationique par fixation d’une seconde molécule L’ sur le palladium. 


Les réactions observées peuvent être schématisées comme suit dans deux cas a et b : 


Pd(C—N)LCL+L' 2%, [Pd(C—N)LL']PF+NH,CI 


NHAPF6 SES ON SO GE PTE Se 
l 


(a) L = pyridine (Py), L' = triéthylphosphine (PEt;), 
triphénylphosphine (PPh;), 


(b) L= PPh3, PEU, L'=Py 


SYNTHÈSE. — Composé [Pd (C-N)PyPPh;] PF; ex partant du complexe phosphiné (b). 
— On prépare une suspension de 0,35 g (2 mmoles) de NH,PF, dans une solution de 
0,62 g (1 mmole) de Pd (C—N) PPh,Cl dans 70 mi de dichlorométhane. À cette suspension 
on ajoute 0,12 ml (1,5 mmoles) de pyridine. Après élimination, par filtration, du NH,CI 
qui a précipité on obtient une solution limpide jaune clair. On évapore cette solution à 
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la moitié de son volume initial et par addition d’éther de pétrole on précipite le composé 


[Pd (C—N) PyPPh,]PF4. Ce composé est recristallisé dans un mélange dichlorométha- 
ne/éther de pétrole. 


Analyse : calculé % : C 55,40; H 4,10; N 5,25; trouvé C 54,7; H 3,9: N 5,3. 

Le composé [Pd (C—N)PyPEt, ]PF, se prépare de façon tout à fait analogue en partant 
de Pd(C — N)PEt;Cl. 

Aanalyse : calculé % : C 45,65; H 5,00; N 6,40; trouvé : C 44,7 ;, H 5,15; N 6,5. 

La préparation de ces composés cyclopalladiés en partant du complexe pyridine («) se 


fait de façon analogue. 


ÉTUDE SPECTROSCOPIQUE. — Les spectres infrarouge et RMN (cf. tableau) des composés 
préparés suivant (a) ou (b) sont exactement superposables. 


Nous leur attribuons la stéréochimie suivante : 


c PR3 
y PFs  R=Et,Ph. 
N7 Py 


Fréquences infrarouges des composés [Pd (C—N) PyPR;]*PF; (en pastilles KBr) 


VR-H Vc=N Vcuc Yc-H° Pc-c Py PR; PF6 


{P4(C—N)PyPPh3] PFs.. 3352F  1605TF 1581F 753 TF! 727"! 1449 TF 


1440 TF 880 ep 
532TF 850TF 


tOTTF 519 m  S60TF 
288 F | 996 p 
É6E: 4 2942 F 
(Pa (C—N) PyPEt:] PFs. 3366 TF 1607TF 1582F 758TF)J2SE i4527r 2 840 TF 
| TO40 Tr | 560 TF 


Les spectres de ces composés révèlent la présence simultanée de la pyridine et de la phos- 
phine coordonnées au palladium. La valeur élevée de la fréquence vi, est comparable 
à celle relevée pour les composés cationiques [(?), (*)]. Les autres fréquences entre 1 700 
et 600 cm”! permettent de caractériser le coordinat (C—N) (*). Enfin les bandes d’absorp- 
tion caractéristiques de l’anion PF3 sont relevées sur les deux spectres (). 


Seul le composé [Pd(C—N)PyPEt,; ]PF, est assez soluble dans CDCI, pour en permet- 
tre l’étude par la RMN du proton. 


Le quintuplet relevé à r = 8,93.107% et le multiplet centré à 8,45.107% sont respective- 
ment les signaux relatifs aux protons des groupes méthyle et méthylène de la triéthyl- 
phosphine. Les protons en position « 2 » et « 4 » dans la pyridine résonnent respectivement 
à t = 1,82 et 2,48.10 5. 

2 


Te 


GS 
Leur blindage est plus important que dans le composé ( F4 (f) ce qui 
N 


montre que cette pyridine n’est pas coordonnée en frans de l'azote. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (20 octobre 1975) Série C — 653 

Au cours de la réaction dans le cas (a), la pyridine initialement en #rans de l’azote passe 
en trans du carbone. Pour expliquer cette migration nous proposons un chemin réactionnel 
en deux étapes [(°), (7)] : 


+ 
Cor ae ee EN dE E te (pet PF.” 
N7i ct VPy : 
Py 


Dans la première étape, la phosphine, meilleur nucléophile (), vient substituer la pyri- 
dine: cette substitution a lieu sans que le chlore soit déplacé (*). Néanmoins dans la seconde 
étape la pyridine libérée déplace le chlore; l'espèce cationique formée étant stabilisée par 
lPanion PF. 


Dans le cas (b) la réaction confirme ce chemin réactionnel puisque l’action de la pyridine 


CL ÆPPPs : : + Ti 
sur ( Pd en présence de PF: donne un composé présentant une stéréochimie 
ÆMON 
N CL 
CE PPh3 
identique. Cependant le mécanisme de formation du composé RE PF6 
mériterait d’être corroboré par une étude cinétique. N Py 
. | Le, Es Ty ; | 
L'obtention de ce composé ainsi que celle de Pt PFg (*) nous a amenés 
LN Py 
C\ PRa 
ë ; : ; #« : 
à tenter la préparation du composé ( Pa PF$ Par une méthode analogue. 
N PR3 


Cependant la tentative de fixation d’une deuxième molécule de phosphine en trans du 
carbone a toujours échoué. 


Ceci peut être expliqué de deux façons différentes : 


— Un effet antisymbiotique sur le métal (°) peut empêcher la fixation d’une phosphine, 
coordinat mou (#) en trans du carbone aromatique. 


— L’encombrement plus grand de la position en trans du carbone peut être un facteur 
important rendant impossible la fixation d’une phosphine assez encombrée dans cette 
position. En effet, pour le composé cyclométallé du palladium ou du platine avec la benzo 
(4) quinoléine (19) les deux positions en srans du carbone et de l’azote présentent un encom- 
brement très voisin et la fixation de deux phosphines a été possible. 


(*) Séance du 21 juillet 1975. 

C) Cf. J. DeHanND et M. PFEFFER, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 363. 

@) J. DenanD, M. PFEFFER et M. ZINSIUS, Inorganica Chim. Acta, 13, 1975, p. 229. 
() M. Zinsius, Thèse de 3° Cycle, Strasbourg, 1975. 


(*) P. SoucHay et J. LEFEVRE, Éguilibres et réactivités des complexes en solution, Masson Ed., Paris, 
1969, p. 267. 
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(5) J. DEHAND, M. PFEFFER et M. ZiNsIUS, Assemblée Annuelle Soc. chim. Fr., Caen, mai 1975, 

(5) H. SIEBERT, Schwingungsspektroskopie in der anorg. Chemie, Springer Verlag, Berlin, 1966. 

() M. PFErFER, Thèse d’État, Strasbourg, 1975. 

(6) R. G. PEARSON, H. SOBEL et J. SONGSTAD, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 319. 

(°) R. G. PEARSON, Jnorg. Chem., 12, 1973, p. 713. 

(2) B. N. CockBuR\, D. V. HowE, T. KEATING, B. F. G. Jonnson et J. Lewis, J. C. S. Dalton, 1973, 
p. 404. 

(1) C—N=(N, N-phénylamino) (méthylbenzilidène)-2-C, N ou acétophénone phénylhydrazone. 


Laboratoire de Chimie de Coordination 
du L. 4. 134, 
Université Louis-Pasteur, 
4, rue Blaïise-Pascal, 
67008 Srrasbourg Cedex. 
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CHIMIE STRUCTURALE ORGANIQUE. — Srructure moléculaire de la B-b-ribofu- 
rannosyl-8 adénine. Note (*) de M"*° Odette Lefebvre-Soubeyran, MM. Jean-Paul 
Declercq, Gabriel Germain, Tam Huynh-Dinh et Jean Igolen, présentée par M. Jacques 
Trefouël. 


L'étude structurale de la p-ribofurannosyl-8 adénine par la diffraction des rayons X a confirmé 
la configuration f de cette molécule. A l’état cristallin, deux molécules de conformation différente 
sont présentes dans la maille élémentaire. L’une est anti et gauche-gauche, l’autre est syn et gauche- 
trans, Elles sont associées par un système de liaisons hydrogène du type Watson-Crick. 


La D-ribofurannosyl-8 adénine est un C-nucléoside analogue de l’adénosine. La confi- 
guration a été établie d’après les spectres de RMN et dichroïsme circulaire (!). Comme 
certaines de ces caractéristiques physiques (RMN, a) diffèrent de celles publiées aupa- 
ravant pour la même structure, mais obtenue par une synthèse différente (2), nous avons 
voulu vérifier sa configuration par diffraction des rayons X. 

Le composé cristallise dans le système orthorombique P 2, 2, 2, le réseau ayant pour 
paramètres : 


a=9,l1À, b=13,3À, c=19,6À. 


Le volume de la maille élémentaire et la densité du cristal impliquent la présence de 8 
molécules par maille, soit 2 par unité asymétrique. 


Les intensités de diffraction ont été enregistrées à l’aide d’un diffractomètre automatique 
« CAD-3 Enraf-Nonius » jusqu’à un angle de Bragg de 67° en utilisant la radiation 
K, duc uivre. On a pu mesurer ainsi 2 240 réflexions indépendantes non nulles. Elles 
ont été corrigées du facteur de Lorentz-polarisation. La méthode de Wilson donne pour 
le coefficient d’agitation thermique : B = 2,1 À?. 


Le programme de Braun, Hornstra et Leenhouts () qui utilise une méthode d’investi- 
gation de la fonction de Patterson a permis d’établir la structure et les différents paramètres 
ont été affinés par moindres carrés à l’aide d’une version locale de ORFLS (*) en maintenant 
isotropes les coefficients d’agitation thermique. 


La figure ci-jointe donne une projection des deux molécules « À » et «B» de l’unité 
asymétrique sur le plan YOZ parallèlement à l’axe OX. Elles sont associées par un système 
de liaison hydrogène du type Watson-Crick. 


Pour chacune des molécules, la configuration est B comme l’avaient laissé prévoir les 
spectres de RMN. Les longueurs de liaison et les angles de valence sont comparables aux 
valeurs obtenues pour l’adénosine (*) et l’on trouve pour la liaison C;—C,, une longueur 
de 1,50 À (o = 0,02). 


Le calcul des angles dièdres caractéristiques révèle au niveau du sucre des structures 
assez différentes pour les deux molécules. Le cycle furannose est twisté C;.-endo, C.-exo, 
mais l’effet est plus accentué pour la molécule « À » que pour la molécule « B ». De plus, 
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tandis que la molécule « B » est spn et gauche-trans, la molécule « A » est anti et gauche- 
gauche, ce qui lui permet de présenter une liaison hydrogène intra-moléculaire entre les 
atomes O:. et No (D = 2,78 À). Ces résultats ont été rassemblés sur le tableau suivant : 





Structure Molécule « À » (*) Molécule « B » 
Base es pales Anti (X == 25°) Syn (X = — 4°) 
Sucre (**)............ Ca-endo (d = 0,34 À) Carendo (d = 0,40 À) 
C2-exo (d = — 0,34 À) Carexo (d = — 0,17 À) 
Liaison Car-Cs'....... Gauche-gauche Gauche-trans 
Yoo — — 62° Woo — 58° 
Yoo — 55° Yo = — 117° 


(*) La molécule « À » présente une liaison hydrogène intramoléculaire. 
(**) d est la distance de l’atome C;, ou C;. au plan formé par les atomes O’, Cr, Cu. 


L'analyse conformationnelle ($) par RMN à 250 MHz de la molécule en solution dans 
le DMSO a montré un équilibre (49/51) entre les deux conformations N (C,.-exo —C.;.-endo) 
et S(C;.-endo —C;.-exo), avec une population de rotamère gauche-gauche de l’ordre de 59%. 


(*) Séance du 22 septembre 1975. 

@) T. Huxnx-Dine, À. Kozs, C. GOUYETTE et J. IGOLEN, J. Heterocyclic Chem., 12, (1), 1975, p. 11H. 
(@) M. Boek et J. FARKAS, Coll. Czechoslov. Chem. Comm., 34, 1969, p. 247. 

(6) P. B. BRAUN, J. HoRNSTRA et J. I. LEENHOUTS, Philips Res. Rep., 24, 1969, p. 85-118. 
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() W. R. Businc, K. O. MarTIN et H. A. Levy, ORFLS, Report ORNL-TM-305, Oak Ridge National 
Lab., Oak Ridge, Tennessee, 1962. 


(5) M. SUNDARALINGHAM, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 4963. 
(5) D. B. Davis et S. S. DANYLUK, Biochemistry, 13, 1974, p. 4417. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Régimes de propagation de la détonation dans les mousses 
aqueuses enfermant un mélange de propane et d'oxygène. Note (*) de MM. Jean-Pierre 
Saint-Cloud et Numa Manson, présentée par M. Paul Laffite. 


Selon la structure des mousses caractérisée par le diamètre «4, prédominant des bulles contenant 
le mélange gazeux réactif, on observe si 4, > 3 — 4 mm, un régime de propagation de la détonation 


de la masse volumique p,, (6 à 25 kg/m) de la mousse, si d, < 3 mm un régime à célérité 
faible (400-600 m/s) qui diminue lorsque p,, augmente de 6 à 25 kg/m®. 


1. Les expériences ont été effectuées dans un tube formé de huit tronçons (P; ...P3) 
en verre organique et de deux tronçons en acier (A, et A,) d’égales longueurs (0,6 m) et 
diamètres internes (28 mm). Un des tronçons en acier (A,) était placé à 1,20 m de l’extré- 
mité I où s’effectuait la mise à feu au moyen d’inflammateurs électriques avec lesquels, 
dans les mêmes conditions, la longueur de prédétonation dans le mélange strict de pro- 
pane avec l’oxygène est de l’ordre de 0,8 m. 


Le second tronçon métallique (A) était disposé à 4,6 m de cette même extrémité. 
Chacun des deux tronçons était équipé de deux capteurs piézoélectriques [cf (*)] fixés 
à 500 + 1 mm l’un de l’autre et permettant d’une part la commande de chronographes 
électroniques pour la mesure à + 0,5% de la célérité du front de l’onde de pression, 
et l’enregistrement de l’évolution de la pression au moyen d’oscillogrammes. Tous ces 
capteurs étaient étalonnés et contrôlés et les enregistrements obtenus analysés comme 
décrit dans (!). 

Par ailleurs, une sonde optique constituée par une fibre optique (diamètre 1 mm) et une 
cellule photoélectrique était éventuellement disposée dans le même plan que chacun des 
capteurs et permettait le repérage sur les oscillogrammes de l'instant de passage du front 
de combustion par rapport à celui de pression. 


2. Les mousses étaient préparées dans un mélangeur constitué essentiellement par une 
enceinte métallique dans laquelle pénètrent à travers un injecteur à aiguille, d’une part de 
l’eau additionnée d’environ de 5 % d’un détersif, et d’autre part le mélange stœchiomé- 
trique de propane (à 99,9 %) et d'oxygène (à 99,98 %) préparé au préalable et stocké dans 
un réservoir auxiliaire sous pression. L’émulsion du mélange s’opérait dans un bouchon 
constitué par un empilement de rondelles de tamis fins (mailles de 0,5 mm) et la mousse 
finalement stabilisée [cf (?)] dans un tube flexible de 3 m de longueur reliant le mélangeur 
à l'extrémité I du tube de détonation. 


3. Pendant le remplissage de ce dernier, il était procédé à la détermination de la conduc- 
tivité électrique de la mousse d’une part dans les deux tronçons P, et P; du tube placés de 
part et d'autre du tronçon AÀ,, et d’autre part dans les tronçons P;, et P4 disposés de part 
et d'autre du tronçon AÀ,. Dans ce but, chacun des tronçons P,, P,, P, et P4 avait été 
muni de deux électrodes annulaires (larges de 5 mm et de même diamètre que le tube) 
incorporées dans les parois à 500 mm l’une de l’autre. Chaque paire de ces électrodes 
faisait partie d’un circuit permettant de déterminer la résistance électrique de la mousse 
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entre celles-ci. En accord avec Clark (Ÿ), des expériences préliminaires avaient en effet 
montré que la loi tension-courant aux bornes de ces électrodes était linéaire, permettant 
ainsi grâce à un étalonnage préalable (par pesée) de relier la valeur mesurée de la résistance 
électrique de la mousse à celle de la masse volumique p,. En conséquence avant chaque tir, 
nous pouvions connaître les valeurs de p,, et nous assurer qu’à la précision des mesures 
près (10 %) elles étaient uniformes dans tout le tube. 


4. Par ailleurs, ayant constaté que nous pouvions obtenir pour les mêmes valeurs de 
Pm (6 à 40 kg/m*), des mousses ayant un aspect différent, nous avons cherché à spécifier cet 
aspect en nous basant sur celui de la surface de la mousse vue à l’extrémité du tube de 
détonation, opposée à celle d’inflammation I. Les macrophotographies (x2) de cette 
surface (telles que celles de la figure 1 représentant deux mousses pour lesquelles 





Fig. 1 


Pn = 9 + 0,6 kg/m*), nous ont permis de distinguer d’une part des mousses dont 
la majorité des bulles avaient un diamètre 4, supérieur à 3-4 mm et d’autre part 
des mousses dont le diamètre prédominant d, des bulles (d’ailleurs nettement plus 
nombreuses) était inférieur à 3 mm. {Pour plus de détails on se reportera à la réfé- 
rence (*).] 


5. Les expériences effectuées dans des conditions ordinaires de température (290 + 5 K) 
et de pression (1 013 + 15 mbar) ont montré que pour p,, > 20-25 kg/m”, la formation 
de la détonation devient d’autant plus aléatoire que p,, > 25 kg/m* et que pour 
6 < p,, < 20 kg/m*, on observe l’un ou l’autre des trois régimes de propagation présentant 
des analogies avec ceux observés dans les mélanges gazeux homogènes (*) et que nous 
avons en conséquence respectivement désignés : « régime normal » (N), « régime à deux 
fronts » (DF) et « régime de prédétonation » (PD). 


Le « régime normal » est observé dans les mousses dont les bulles ont un diamètre 
prédominant 4, > 3-4 mm. Le front de l’onde de pression et celui de combustion ne 
peuvent être distingués et leur célérité D est pratiquement indépendante de p,, (6 à 
20 kg/m*), constante et légèrement inférieure D = 2250 + 150 m/s à celle observée 
(2 360 m/s) dans le mélange de propane et d'oxygène dans les mêmes conditions (pression, 
température, diamètre du tube). Par contre, la pression de détonation p, = 19 + 3 bars 
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[déduite des oscillogrammes selon la méthode de la référence (:)] est nettement plus 
faible que celle (p, — 30 + 3 bars) dans le mélange gazeux seul. 


Le « régime à deux fronts » est observé dans les mousses pour lesquelles 4, < 3 mm. 
Le front de l’onde de pression précède nettement (parfois de 5 à 10 cm) celui de l’onde de 
combustion. Ces deux fronts ont une célérité pratiquement identique dans les tronçons A, 
et A, mais nettement plus faible qu’en régime (N), et qui diminue légèrement (de 600 
à 400 m/s) lorsque p,, augmente (de 6 à 20 kg/m, cf. fig. 2). Il en est de même pour la 
pression p. immédiatement en arrière du front de l’onde de pression qui de 11 + 3 bars 
pour p, = 6 à 6,6 kg/cmÿ, décroît à 7 + 2 bars pour p,, = 18 kg/mÿ. En outre, une nou- 
velle diminution de pression p, à p, + 0,4p, a lieu dans l’onde de combustion. 


Le « régime de prédétonation » a été observé plus rarement (1 expérience sur 10) et il 
ne nous a pas été possible de repérer des valeurs de p,, et de d,, qui pourraient le caracté- 





D (ms) 
1000 Régime DF s 
500 PRE, : , s “so « : es! " se . 
0 ns Ut re L & is _— 
s 10 15 207: “pe (kg/m°) 


Fig. 2 


riser. Sa célérité de propagation et sa structure sont celles du régime (DF) dans le 
tronçon À, et du régime (N) dans le tronçon A. 


6. À masse volumique p, des mousses égale, l’occurrence de l’un ou l’autre des 
régimes (N) ou (DF) nous semble pouvoir être expliquée en se basant sur le fait que l’épais- 
seur des parois des bulles varie comme le diamètre prédominant d, de celles-ci, étant 
donné la variation concomitante du nombre de bulles. En effet, dans ce cas, lors de la 
rupture des grosses bulles, les gouttes formées sont relativement grosses mais comme en 
même temps elles sont relativement peu nombreuses, leur surface totale est réduite et elles 
ont en conséquence un effet moindre sur les processus immédiatement derrière le front 
d’onde de pression que celui des gouttes plus fines et plus nombreuses issues de la rupture 
des bulles ayant un diamètre prédominant plus petit. 


Dans les deux cas, il y a une dissipation supplémentaire (par rapport au cas d’un mélange 

. gazeux seul) d'énergie, mais cette dissipation, plus importante, a un effet plus immédiat 

dans le second cas. Elle serait aussi la cause du découplage [spécifique des détonations 

à fronts respectifs dissociés (°)] de l’onde de compression et de l’onde de combustion; 

par contre, dans le premier cas, les phénomènes d’auto-entretien sont peu perturbés et 
le régime de détonation observé « normal ». 


(*) Séance du 22 septembre 1975. 
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() C. BROCHET, C. GUERRAUD, N. MANSON et M. VEYSSIERE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 361. 

() L. MaNsON, Contribution à l’étude de l'absorption du son par les mousses aqueuses. Application 
à l’atténuation du son émis par les jets gazeux (Thèse de Doctorat ès-Sciences, Paris, 11 avril 1974, 
n° CNRS AO 9615). 

(5) N. O. CLARK, Trans. Faraday Soc., 1948, p. 13. 

(+) J.-P. SaiNT-CLoup, C. GUERRAUD, M. MoREAU et N. MANSON, Expériences sur la propagation 
des détonations dans un milieu biphasique ([Astronautica Acta (à paraître)]. 

() J.-P. SanrT-CLoub, C. GUERRAUD, C. BROCHET et N. MANSON, Astronautica Acta, 17, 1972, 
p. 487-498. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination du signe du facteur g de la molécule 
d'acide formique. Note (*) de MM. Mohamed Annabi, Daniel Gillet et Cheickna 
Touré, transmise par M. Louis Néel. | 


On montre comment l’utilisation d’un champ d'irradiation dont l'orientation varie dans l’espace 
permet de déterminer expérimentalement le signe du facteur g de l’acide formique. 


Les expériences sont réalisées sur un spectromètre à jet moléculaire déjà décrit (!). 


Le jet d’acide formique est obtenu à partir d’un produit du commerce à l’état liquide. 
Une bobine très allongée produit un champ magnétique continu H, parallèle à l’axe du jet. 


Fig. 1. — Hélice double servant à induire les transitions Zeeman. 


Si le champ d'irradiation est linéaire et perpendiculaire à H, on observe des transitions 
AM = #1. 


Il est possible de n’induire que l’une ou l’autre des transitions AM = +1 ou AM = —I. 
Pour cela, il faut utiliser une onde polarisée circulairement. 


Le champ tournant peut être réalisé en déphasant convenablement quatre tensions 
appliquées à quatre plateaux de condensateurs disposés suivant les faces d’un parallélé- 
pipède. 

Dans ce cas, il faut pour chaque fréquence un déphaseur parfaitement équilibré. Mais 
on peut déterminer le signe de g en changeant l'orientation du champ électrique radio- 
fréquence dans l’espace. On utilise une zone d'irradiation formée par une hélice double 
dont un brin est à la masse et l’autre à la radiofréquence (2). Le pas est de / = 2 cm. 
Ce champ peut en chaque point être décomposé en deux circulaires & tournant dans des 
sens opposés (fig. 1). 

Les transitions 


ls M>|i M-1) 


sont induites par la composante circulaire de o tournant dans le sens direct. 
Elles se produisent à la fréquence : 


venue PM (M), 
h hk 


vx étant la fréquence de la transition de dédoublement K. 


Les transitions 





s, M—1»—|i, M} 


sont induites par la composante circulaire tournant dans le sens rétrograde. 
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1 640 1 671 1 700 KHz 


H est dans le sens du jet 
H = 200 Oe 


1 675 


H est en sens inverse du jet 


1 672 
H =0O 
Effet Zeeman de la transition 8,4 en champ tournant. 
Fig. 2 
Elles se produisent à la fréquence : 
ve = ee CMD + M 


Au cours de son trajet, le jet moléculaire voit un champ dont l’orientation tourne uni- 
formément dans le sens rétrograde. Cela revient à dire que &, est ralenti, 6_ est accéléré, 
les fréquences angulaires devenant v—o et v+u; à = v/l, v étant la vitesse des molécules 
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4 = 20 kHz. Autrement dit, la résonance v, se produira à une fréquence affichée au géné- 
rateur supérieure à la valeur donnée plus haut, v_ se produira à une fréquence affichée 
inférieure à la valeur donnée plus haut. 


Supposons g négatif : 
Alors v, > ve et v_ < vx. 


Pour g < 0, l'écart des deux raies sera plus grand que celui observé en champ homogène. 
Si on inverse le sens du champ, l'écart des raies sera plus petit. 


Pour g > 0, les conclusions sont inversées. 


L'utilisation d’un champ magnétique tournant permet donc de déterminer le signe du 
facteur de Landé. 


Les courbes enregistrées correspondent à la raie J, = 84. On voit sur les spectres que le 
rapport signal sur bruit n’est pas très bon. Cela est dû à ce que la fonction de partition est 
assez importante et que les populations des différents doublets K sont faibles. 


Le champ magnétique étant dans le sens du jet, on observe un écartement des raies de 
transitions par rapport à la raie centrale. 


Alors que ces raies sont rapprochées au point de n'être pas résolues lorsque le champ 
magnétique est en sens inverse du jet. On en tire la conclusion que g < 0. Ce signe est 
en accord avec les prévisions théoriques. 


On trouve aussi | £ | = 0,101, valeur en accord avec des déterminations antérieures faites 
aux hyperfréquences (Kukolich-Flygare (Ÿ). 


La méthode proposée est d'autant plus utile que g est petit car alors les considérations 
théoriques qui sont basées sur les contributions relatives électroniques et nucléaires sont 
de plus en plus hasardeuses. 


(#) Séance du 29 septembre 1975. 

(@) D. GILET, Thèse, Besançon, 1970. 

() M. ANNABI et D. GiLLET, Rev. Phys. Appl., 8, 1973, p. 1; D. Gizzer et S. LUNEAU, Ann. Sc. U. 
Besançon, Physique, 3° série, fase. 19, 1971. 

@) S. G. KukoricH et W. H. FLYGARE, J. Ann. Chem. Soc., 91, 1969, p. 2433. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Réduction électrochimique sur électrode de mercure de l'acé- 
tyl-2 sélénophène en milieu hydroéthanolique. Note (*) de MM. Didier Guerout et 
Claude Caullet, présentée par M. Gaston Charlot. 


L'étude polarographique de l’acétyl-2 sélénophène et les réductions préparatives sur mercure ont 
permis d'identifier le pinacol correspondant malgré la fragilité du sélénophène. 


INTRODUCTION. — Les réductions électrochimiques des dérivés carbonylés aroma- 


tiques en milieu partiellement aqueux conduisent généralement à l'obtention d’un 


pinacol [(1), (@), (1. 


-2,0 —1,5 1,0 





Acityl.2 Sélénophène 
C:105M 
h=70cm 





Courbes ; = f(E) pour différents pH. 


La réduction a été conduite sur électrode de mercure en milieu eau-éthanol à 20 % en 
volume en présence de perchlorate de sodium 3 M. 


ÉTUDE POLAROGRAPHIQUE (voir fig). — L'évolution des courbes intensité-potentiel en 
milieu tamponné nous amène à distinguer quatre domaines de pH. 

En milieu très acide (pH < 2), les courbes i = f (E) ne montrent qu’une seule vague 
dont le potentiel de demi-vague varie cathodiquement avec le pH à raison de 58 mV/upH. 
Dans ce domaine de pH, les vagues observées ont une hauteur anormalement élevée : 
leur hauteur est sensiblement égale à la somme des hauteurs des vagues rencontrées dans 
un domaine de pH moins acide. 

La réduction à potentiel contrôlé sur le palier de ces vagues conduit à un nombre de 
faraday/mole consommé compris entre 1 et 2. La réduction s'accompagne de réactions 
parasites de dégradation : il est possible d'isoler du sélénium en fin de réduction. 
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En milieu acide (2 < pH < S), les courbes i = f (E) montrent deux vagues. La hauteur 
de la seconde vague est inférieure à la hauteur de la première. Les potentiels de demi-vague 
varient cathodiquement avec le pH à raison de 58 mV/upH pour la première vague et 
de 32 mV/upH pour la seconde vague. La première des deux vagues observées est mono- 
électronique. Pendant la réduction sur le palier de la première vague, la seconde vague 
subsiste avec une hauteur égale à sa hauteur initiale. 


Dans les mêmes conditions de concentration en substance électroactive (107? M), 
la réduction à potentiel contrôlé sur le palier de la seconde vague conduit à une consom- 
mation d’un nombre de faraday/mole compris entre 1 et 2. La première vague disparaît, 
la deuxième vague diminue et sa hauteur se stabilise aux trois-quarts de sa hauteur initiale. 
Pour une diminution de la concentration en substance oxydée (107* M), la réduction 
à potentiel contrôlé sur le palier de la première ou de la seconde vague conduit à la dispa- 
rition simultanée des deux vagues. La première des deux vagues est monoélectrique tandis 
que la réduction sur la seconde se fait avec consommation d’un nombre de faraday/mole 
compris entre 1 et 2 pour des valeurs de pH < 4 et supérieur à 2 pour des valeurs 
de pH > 4. Dans ces conditions, la réduction s’effectue sans réaction de dégradation du 
produit de réduction au niveau de la première vague et avec réactions de dégradation 
au niveau de la seconde vague. 


En milieu neutre et alcalin (6 < pH < 10), les courbes i = f (E) ne montrent qu’une 
seule vague dont la hauteur est sensiblement égale à la somme des hauteurs des 
deux vagues du domaine de pH précédent. La réduction à potentiel contrôlé sur le palier 
de cette vague s’effectue avec une consommation d’un nombre de faraday/mole compris 
entre | et 2. 

En milieu alcalin (pH > 10), les courbes i = f (E) montrent deux vagues. Leur potentiel 
de demi-vague est constant avec le pH. La hauteur de la première des deux vagues décroît 
pour atteindre vers pH = 12 la hauteur de la première vague rencontrée en milieu acide, 
la deuxième vague est située à 150 mV du mur de décharge de l’électrolyte support. 
La réduction à potentiel contrôlé sur le palier de la première vague s'effectue avec une 
consommation d’un nombre de faraday/mole compris entre 1 et 2, ce nombre tendant 
vers 1 lorsque le pH devient plus alcalin. Comme en milieu neutre et alcalin, la solution 
noircit dès le début de la réduction. La dégradation est de 30 % en milieu neutre et de 70 % 
en milieu alcalin. Une modification des conditions opératoires (concentration en substance 
électroactive, concentration en alcool éthylique) ne modifie pas de manière sensible le 
taux de dégradation. 

Les critères d’Ilkovic (température, pression de mercure) sont vérifiés en milieu acide 
sur la première vague et sur les vagues observées en milieu neutre et alcalin. Les courbes 
de transformées logarithmiques des courbes i = f (E) ainsi que les résultats de voltampéro- 
métrie cyclique sont caractéristiques d’un système lent et globalement irréversible. 
La variation du potentiel de pic cathodique en fonction de la vitesse de balayage est de 
23 mV/décade de vitesse en milieu acide sur la première vague et de 32 mV/décade de 
vitesse sur la seconde vague. Cette variation se fait dans le sens cathodique avec la vitesse 
de balayage et dans le sens anodique avec la concentration en substance électroactive. 


RÉDUCTIONS PRÉPARATIVES. — Les réductions préparatives ont été conduites en milieu 
acide, à des concentrations en substance électroactive de l’ordre de 107* M de façon à 
limiter les réactions parasites de dégradation. Quel que soit le pH de la solution et le 
potentiel, la réduction donne une huile dont le spectre infrarouge montre la présence de 
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vibrations v (OH) à 3390 cm”!, v (CH) aromatiques à 2960 cm”! et aliphatiques 
à 2860 cm” !. Le spectre de résonance magnétique nucléaire de cette huile présente 
trois massifs centrés autour de 7,5.10"%: 2,2.107% (protons échangeables à l’eau lourde) 
et 1,3.10 7%; la courbe d'intégration est suivant la séquence 3-1-3. 


Le produit principal de la réduction est le di-(séléniényl-2)-2.3 butane-diol-2.3 (D : 


CHs CHs 


CNT NS 
se 





| } 
e OH OH 


INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Le mécanisme de la réduction électrochimique de 
l’acétyl-2 sélénophène dépend de sa concentration dans le milieu. À concentration peu 
élevée (107* M) le comportement en milieu acide est celui des aldéhydes et cétones aro- 
matiques. La réduction se fait en deux étapes : au niveau de la première vague, réduction 
monoélectrique du carbonyle protoné : 


0 oH 
QE Ht+ 7 —> ‘4 & —— Glycol (1) 
N \ 
se CHa e CH3 
H 


Au niveau de la seconde vague, évoluent deux réactions concurrentielles : d’une part 
la réduction monoélectronique du carbonyle suivant le schéma ci-dessus et d’autre part 
la réduction du radical (IT) en radical anion (I). 


OH OH 
TN + +67 ——> a —H*_» Alcool secondaire 
\ EN 
Sé CHa se CHa 
D) 


L'alcool secondaire ne subirait pas de réactions parasites de dégradation dans le milieu. 


Pour des concentrations plus élevées en substance oxydée (107? M) les étapes de la 
réduction seraient compliquées par une autre réduction électrochimique pouvant se 
développer à partir du produit de départ (mais pas au niveau du groupe carbonyle) ou à 
partir du produit de réduction (1). Ces réductions conduisent à l’obtention de produits 
de dégradation qui accompagnent le glycol (F). 


{*) Séance du 21 juillet 1975. 

() E. LaviRON, Coll. Czech. Chem. Comm., 30, 1965, p. 4219-4235. 

G@) P. ZUMANN, Coll. Czech. Chem. Comm., 33, 1968, p. 2548-2559. 

G) S. MaAIRANOVSKIL, Bull. Acad. Sci. U. R.S. S.; Din. Chem. Ser., 12, 1961, p. 2003-2017. 


Laboratoire de Chimie analytique 
de PI N.S.C.LR, 
Groupe de Chimie analytique de PI. S. H. N., 
B. P. n° 8, 
76130 Mont-Saint-Aignan. 
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RADIOCHIMIE. — Découverte d'un nouveau scintillateur : le tétrabromure de 
thorium. Note (*) de MM. Roger Carlier et Michel Genet, présentée par 
M. Francis Perrin. 


Le tétrabromure de thorium sous forme pulvérulente ou monocristalline est fluorescent 
aux rayons ultraviolets (À < 300 nm) et radioluminescent aux rayons y et corpusculaires : a, B-. 
Dans les deux cas, l'émission a lieu suivant une large bande unique centrée à 405 nm. L'utilisation 
des propriétés de luminescence de ThBr, dans le domaine de la détection des rayonnements électro- 
magnétiques et des particules chargées, ou de la conversion d’énergie nucléaire peut être envisagée. 


Dans cette Note, sont présentés certains résultats marquants de recherches poursuivies 
durant plusieurs années sur le tétrabromure de thorium. Les propriétés particulières de ce 
composé feront l’objet de descriptions plus détaillées dans des revues spécialisées. 


unité unité 
orbitroire A orbitraire B 





250 300 350 400 450 500 550 200 250 300 350 
À (nm) À (nm) 
A. Spectre de fluorescence avec excitation par ultraviolet (À < 300 nm), rayonnement y, particules B-. 
B. Spectre d'excitation de fluorescence pour une analyse à 405 nm. 


L'irradiation dans un réacteur de ThBr, anhydre sous forme pulvérulente donne un 
matériel émettant une lumière bleu-violet dont l’intensité décroît suivant les périodes radio- 
actives des différents nucléides synthétisés à partir du thorium ou des isotopes du brome 
lors de l’irradiation. De même, sous l’action d’une lampe émettant des rayons ultraviolets, 
ThBr, en poudre est très fluorescent. - 


Ces observations nous ont conduits à l’étude systématique de la fluorescence et de la 
radioluminescence de ThBr, aussi bien sous forme pulvérulente que monocristalline. 


1. SYNTHÈSE. — Nous avons mis au point un appareil permettant la synthèse par attaque 
directe du thorium métal par le brome à 900°C, et la récupération de 1,5 kg de ThBr,. 
L’appareil est entièrement en silice, ThBr, cristallisé est récupéré sous forme pulvérulente 
et en morceaux. Pour obtenir à partir de ces derniers une forme monocristalline, nous avons 
adapté la méthode de Bridgman. Les monocristaux obtenus peuvent avoir un volume de 
l'ordre du centimètre cube : un examen rapide montre qu’ils sont uniaxes et biréfringents. 
La fabrication d’un monocristal de ThBr, de cette taille est à notre connaissance originale. 

Quel que soit son état de division, ThBr, est très hygroscopique. On doit le conserver 
et le manipuler dans une atmosphère contenant, en volume, moins de 10.107$ d’eau. 

C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 17) Série C — 48 
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2. FLUORESCENCE ULTRAVIOLETTE ET RADIOLUMINESCENCE. — La fluorescence ultraviolette 
de ThBr, est obtenue pour des Ascitation < 300 nm (le rendement quantique est maximal 
POUT excitation — 270 nm), Dans ces conditions, l’émission se fait suivant une large bande 
centrée à 405 nm. Cette bande reste inchangée entre la température ambiante et celle de 
l'azote liquide. Les spectres de fluorescence et d’excitation de fluorescence sont représentés 
sur la figure. 


3 


L’analyse par spectrométrie de masse à étincelle du produit n’a pas permis de déter- 
miner avec certitude si la luminescence de ce cristal pouvait être imputée à la présence 
d’une impureté luminogène ou si elle était d’origine intrinsèque. Il semble cependant, en 
considérant l’ensemble de nos résultats, que seule l’hypothèse d’une fluorescence intrin- 
sèque puisse être retenue. 

Lorsque l’excitation du cristal est produite par des rayons X ou y ou des particules B”, 
«, l'émission s’effectue toujours suivant une bande centrée à 405 nm. 

La radiorésistance de ThBr, est telle que l’utilisation de sources radioactives intenses 
ne perturbe pas notablement le phénomène de radioluminescence. 


3. SCINTILLATION (spectrométrie nucléaire). — Puisque ThBr, est radioluminescent et 
que le thorium est un élément radioactif (T;,; = 1,4.101° ans), ce cristal présente donc la 
particularité d’être un auto-scintillateur, c’est-à-dire que le thorium et ses descendants 
jouent le rôle de sources radioactives à l’intérieur de ThBr, et qu’un cristal associé à un 
photomultiplicateur permet d’obtenir directement le spectre en énergie des particules 
émises par ces radionucléides (cela n’est vrai que pour les particules «&). Nous avons enre- 
gistré ce spectre et montré que la résolution de ce détecteur était comparable à celle d’autres 
scintillateurs ioniques tel que INa (TI). 

ThBr, peut donc être utilisé comme détecteur classique mais à cause du bruit de fond à 
basse énergie, du aux activités des éléments de la famille du thorium, ce détecteur ne devient 
intéressant que si le domaine d’énergie et la nature des rayonnements détectés permettent 
une analyse correcte. 

Ainsi, il est possible d’analyser en énergie et en intensité des rayons y (E Z 3 MeV) et 
des particules « (E > 10 MeV). 

Etant donné le numéro atomique élevé du thorium, ThBr, est un scintillateur « lourd » 
dont l'efficacité aux rayons y est supérieure à celle de INa (TI). 


4. CONCLUSION. — Les propriétés de luminescence de ThBr, permettent d’envisager 
plusieurs voies de recherches appliquées ou fondamentales. On pourrait l’utiliser en tant 
qu’étalon de fluorescence, dosimètre, convertisseur de fréquences ou d'énergie. 


(*) Séance du 22 septembre 1975. 
Division de Radiochimie, 
Institut de Physique nucléaire, 
Université de Paris XI, 
Bât. 100, 
91406 Orsay 


et 
Laboratoire Curie, 
Institut du Radium, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75005 Paris. 
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CHIMIE QUANTIQUE. — Écart à l’additivité par paires de l’intéraction de trois dipoles 
à symétrie D;, par méthode variationnelle. Note (*) de MM. Edmond Weislinger et 
Latifou Olatoundji, transmise par M. Jean Barriol. 


Le calcul variationnel de l'énergie de dispersion de trois dipoles situés aux sommets 
d’un triangle équilatéral est effectué au moyen d’une fonction d’onde à quatre paramètres respectant 
la symétrie D34. 11 conduit à formuler l'écart à la loi d’additivité par paires de façon que la première 
approximation pour dipoles à grande distance redonne l'expression d’Axilrod. Une application 
numérique dans le cas de trois atomes d’hélium donne la valeur de l’écart en fonction de leur 
distance. 


L'énergie potentielle d’interaction coulombienne de trois dipôles de moments élec. 


triques a, placés aux sommets respectifs A; d’un triangle équilatéral de côté R a pour 
expression (les unités atomiques étant utilisées pour l’ensemble de cette Note ): 





: 3 ju 3 + + — 
(1) vi] = RGB AA GE AD | 


Par rapport à un référentiel barycentrique orthonormé, d’axe G y passant par À, et 


d’axe G z perpendiculaire au plan du triangle, u; a pour composantes X,, Y,, Z;, permet- 
tant d’écrire l’énergie potentielle (1) sous la forme 


1 
(@) V= D Pe-BEx xx +4) VO VEN Ÿ) 
9 
+ ONG ARE Z;+Z, 2+220| 
3 


Le groupe de symétrie D, du système étudié conduit au choix suivant de variables : 


Î use 
E, = 2 Yi V4 Vs +306 -XS)], 


s - 
E, = Li Y2+ +306 x) 
; 2 
= 3[2-Yi+V300+x)] 
(3) 1 : 
Me [2x +Xi+Xs— V3: Y:)], 
| e 
M=— RS +X:+X3-/3(%2-Y3)] 
! . 
m= pe Rs Vio+vi 


Ci =Z;+2Z2+23; C2=22Z;-2Z;-Z;; C3 = 22-23. 
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Ainsi l'énergie potentielle prend la forme symétrisée simple : 


(4) V=(7u-52,-6/3vn+40)/(48R°), 
avec les notations suivantes : 


(5) { fi=X2Xss = Xi(X2+Xs), fs=YiYss fa= Yi(Y2+Y3) 
Ü H=xXM-V) fevOu-X) f=XYs XV, 
| Den = ana En) = VIE ++ Sa + Ss+ Jet fr 
= 46262362 =3[f-3/,-2f,+2/3/s+/3/:] 


(6) , =4n-n2-3n2=3[/,-3/-2f+2/3/+/3/;] 
3 
v = 46-65-3065 =12 } Z;Z, 
: i<j=1 


Le calcul quantique de l’énergie de dispersion AE = E—E, s'effectue simplement 
en partant des équations de Schrôdinger H ÿ = E ÿ et H° 1° = E° ÿ°, avec H = H°+V 
écrites pour le système complet avec interaction dipolaire V (1) d’une part, et d’autre part 
dans l’état non perturbé par cette interaction V. Dans cet état fondamental la fonction 
d’onde W° est donc le produit de trois fonctions d’onde ÿ° décrivant les systèmes & iden- 
tiques, à symétrie sphérique, de centre À, comprenant v électrons d’abscisse x, par rapport 
à l’origine A;. On pose 


et X7= çy°x27 0). 


Ü 
x 
Il 
MA < 


(D) = 


r=1 r 


à 
1 OX, 
Une grandeur surlignée désigne dans la suite, sa valeur moyenne par rapport à W°. 
J. Barriol et J. Regnier (!) ont démontré les relations entre les opérateurs H, X, D, d’un 


système #, relations que nous avons généralisées pour un exposant impair p de X [(?), 
voir annexe I]. 


(8) H>X=XH;-D;; XD;=D;X-v donnant Dee x 


La forme de la fonction d’onde \f est choisie avec quatre paramètres variationnels ABCD : 
(9) V=N(I+F)Y avec F=AF,+BF,+CF,,+DF, 


N est une constante de normation et la symétrie D, du système est respectée par les grou- 
pements suivants de composantes données en ($) : 


(10) Fe = 0;/3; Fa = 0/3; Fen = Ven Fe = 0/12. 
La condition de normation de la fonction d’onde ÿ (9) de l’énergie E s’écrivent : 


(11) N?(1+2F+F2)= 1, 
(12) E= (VHy)=N°[H°+H°F+FH°F+V+2FV+FVF] 
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Le système des sept fonctions , définies en (5), ainsi que le système des quatre fonctions 
définies en (10) comprenant des groupements de variables symétrisées, les seules valeurs 
moyennes non nulles nécessaires pour effectuer le calcul des expressions (11) et (12) sont 





2 2 2 
FSFi=di\s Fi 2MXT;  H=3X"; 
3 


3 3 ete 
FS=F=384X"; M=6X ; FiFa=FaFa=-96X. 





La condition de normation (11) et la valeur de l’énergie (12) s’écrivent donc à l’aide 
de (8) : 


#22 
(13) N?[1+3X° (16A°+16B°+8C?+D°)]=1, 


(14)  E= E°+3NPXT NCA? +16B#+8C*+D°) 


XD sp V3C+D 
ip PARPESNAE 
+ (8 A?20B# 2024 D#)+4 /3(AC+BO)]) 


En minimisant la valeur de l’énergie donnée par (14) compte tenu de la condition de 
normation (13), on est amené à résoudre le système d’équations linéaires (15) : 


22+DA+/3C =-7/4X2), 
Es = 252 
2(21-5)B+,/3C = 5J(4X?) avec À =vR/X?, 
(15) = - es 
V3A+4/3B+(24-1)C = /3/4X?), 
(A+2)D =—1/X2. 


L'énergie de dispersion AE = E—E° tirée de (14), après y avoir reporté les valeurs de 
ABCD tirées de (15) s’exprime en fonction de À, c’est-à-dire en fonction de la distance R 
des dipoles et de la nature des systèmes # caractérisés par v et X?. En introduisant l’énergie 
additive AË,, (16) égale au triple de l’énergie d’interaction AE;; d’une paire de dipoles @) 
on obtient l’écart relatif & à la loi d’additivité (17) dont la valeur multipliée par 100 peut 
s’exprimer en pour cent comme dans le tableau : 

ed 
(16) AE4=3AE,; ave AE,=- es se, 
vR A2 x? 
(17) & = (AE-—AE, 4)/AE,4. 


Pour les grandes distances, on ne conservera que le terme principal du développement 
limité de AE et de & : 





18 v 
(18) AE = — 272 (1 — 11/8) = AEse (11/82), 
T5? 
(19) sis riie et 





8vR? 
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52 
En remplaçant X? par va/4, où «& est la polarisabilité du système () on retrouve 


le résultat que Axilrod (*) (p. 724) a obtenu par la méthode des perturbations au troisième 
ordre : (11/32) («/R°). En (17) ce résultat est le terme principal de l’écart & obtenu par 
nous au moyen de la méthode variationnelle, lors de son développement limité en 1/À. 
Nous avons montré (2?) que la relation entre « et X2 est critiquable et ne constitue qu’une 
première approximation pour la polarisabilité, de sorte que pour les moyennes et courtes 
distances, seuls les résultats donnés par (17) sont dignes de confiance. Néanmoins, à courte 
distance, dans la mesure où la méthode variationnelle est encore applicable, la symétrie 
sphérique des systèmes que suppose notre méthode devient contestable:; il est cependant 
possible de tenir compte du confinement des nuages électroniques des systèmes 4 rappro- 
chés, lors du calcul des valeurs moyennes x. en modifiant semi-empiriquement la fonction 
d’onde W°® par une fonction de R, de sorte que les systèmes & ne sont plus considérés 
comme des « sphères rigides ». 





TABLEAU 
Écart à la loi d’additivité € (R) (en U.A.) 

R AE EX) AËrim Eiim (4) 
Dh etes — 0,064 658 410 6,670 — 0,065 566 072 5,360 
Da te EE Ur — 0,005 977 559 1,720 — 0,005 985 580 1,588 
Anse — 0,001 074 981 0,694 — 0,001 075 245 0,670 
Gi siuseies di — 0,000 094 843 0,200 — 0,000 094 845 0,198 
Bip etre — 0,000 016 900 0,084 — 0,000 016 900 0,083 

10h. leurs — 0,000 004 432 0,042 — 0,000 004 432 0,042 

12e — 0,000 001 484 0,024 — 0,000 001 484 0,024 

T4: sourire — 0,000 000 589 0,015 — 0,000 000 589 0,015 

LS LEE — 0,000 000 389 0,012 — 0,000 000 389 0,012 


Le tableau résume le comportement des grandeurs AE, #, AE; et &iim en fonction de 


la distance des centres de trois atomes d’hélium (v = 2) dans le cas où la valeur de X? 
prend la valeur constante 0,789 796 obtenue avec une fonction d’onde ÿ° du type double 
dzeta de Clementi (*). À grande et moyenne distance les formules (17) et (19) donnent les 
mêmes écarts &, mais à moyenne distance le calcul direct de AE est déjà différent de celui 


donné par (18). Margenau et Kestner ($) ont examiné en détail les problèmes des inter- 
actions intermoléculaires et récemment Murrell (7) en a discuté les résultats obtenus 
surtout par la méthode des perturbations. D’autres applications numériques pour divers 
systèmes feront l’objet d’une prochaine publication. 


(*) Séance du 22 septembre 1975. 

() J. BARRIOL et J. REGNIER, Comptes rendus, 237, 1953, p. 307. 

@) E. WEISLINGER, J. Chim. Phys, 55, 1958, p. 528. 

(5) J. BARRIOL, Éléments de Mécanique quantique, Masson, 1966. 

(+) B. M. AxILROD, J. of Chem. Phys., 19, n° 6, 1951, p. 719. 

(5) E. CLEMENTI, Tables of Atomic Functions, IBM. Co. J. of Res. and Dev., 9, 1965, p. 2. 

(£) H. MARGENAU et N. R. KESTNER, Theory of Intermolecular Forces, Pergamon Press, 1971. 

(7) J. N. MuRRELL, Orbital Theories of Molecules and Solids, N. H. March Ed. Clarendon Press, Oxford, 

1974, p. 311-343. 
Laboratoire de Physique quantique, 

Université de Nancy I, 
54037 Nancy Cedex. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosages électrochimiques d’un humate de sodium dans 
léthylèneglycol. Note (*) de MM. Jean-Claude Hubler et Jean-Michel Bloch, 
présentée par M. Gaston Charlot. 


La capacité d'échange d’un acide humique peut être déterminée par potentiométrie et conduc- 
timétrie dans l’éthylèneglycol. L’humate obtenu par action d’un excès de soude sur l’acide humique 
est dosé par HCIO., sans qu’il soit utile d'éliminer la soude en excès. 


BUT DE LA MÉTHODE. — Dans une précédente Note (!) nous avons montré comment, 
par mesure de la capacité d'échange ionique et du coefficient de dissociation, il était possi- 
ble d’attribuer une formule brute à un humate de sodium (NaHm) formé de particules 


pH © Courbe potentiométrique Î 
| © Courbe conductimétrique LS fem 





cm? solution titrante 


Fig. 1 


de taille inférieure à 25 nm. Depuis lors, nous nous sommes attachés à mettre au point 
une méthode de dosage direct de NaHm. De nombreux dosages conductimétriques et 
potentiométriques [(2) à ($)] ont déjà été décrits, mais, faute de trouver un solvant adéquat, 
les courbes obtenues sont souvent ininterprétables. Nos dosages ont été effectués dans 


l’éthylèneglycol, qui dissout très bien NaHm et dans lequel l’acide humique ne précipite 
pas, même en milieu très acide. 


INTÉRET DE LA MÉTHODE. — L'intérêt d’un dosage électrochimique de l’acide humique 
est évident pour deux raisons : il est plus rapide que les méthodes chimiques basées sur 
l’emploi d’un excès de baryte ou d’acétate de calcium [(?), (*)]. D’autre part il peut per- 
mettre la détermination de la capacité de fixation cationique, sans élimination préalable 
de l’excès de réactif ayant servi à préparer NaHm. En effet, la préparation de ce dernier 
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nécessite, pour que la réaction soit complète, le traitement de l’acide humique (HHm) 
par un excès de soude, le problème étant ensuite de séparer l’humate formé de la soude 
en excès. Initialement, nous avons préparé NaHm par action de la soude sur H-Hm en 
milieu méthanolique; l’humate formé étant insoluble dans l’alcool, il est aisé de le séparer 
de l’excès de soude. Mais, par suite de l’hétérogénéité du milieu, la réaction est incomplète 
et très lente. Dans un deuxième temps, l’humate, préparé en milieu aqueux, est ensuite 


4S/em 





9,0 


2,4 


Courbe conductimét. 


© Courbe potentiomét. 


cm” solution tlrante 


Fig. 2 Fig. 3 


précipité par addition d’alcool. Mais la précipitation est incomplète et le produit obtenu 
doit être lavé de nombreuses fois à l’alcool, ce qui, d’après nos mesures de capacité 
d’échange, a pour effet d’éliminer une partie du sodium fixé, 

La méthode de dosage que nous proposons permet également de préparer facilement 
un humate pur : lorsque le pH de la solution de NaHm est déterminé exactement après 
neutralisation de la soude en excès, il est possible d’éliminer cette dernière sur l’ensemble 
de la préparation par emploi d’une résine cationique. 


RÉACTIFS, APPAREILLAGE ET TECHNIQUE. — Le solvant employé est l’éthylèneglycol 
« Merck », le réactif titrant est une solution de HCIO, environ 0,2 N dans l’éthylène- 
glycol. Nous employons une électrode au calomel et une électrode de verre conservée 
dans l’éthylèneglycol. La solution titrante est versée en continu à l’aide d’une pompe 
péristaltique (débit voisin de 0,5 ml/mn). 


COURBES OBTENUES ({ fig. 1). — Le segment AB de la courbe conductimétrique correspond 
au dosage de la soude en excès, le segment BC au dosage de NaHm. Il faut noter un certain 
décalage entre les points d’inflexion de la courbe potentiométrique et les points anguleux 
de la courbe conductimétrique. Ce décalage, qui n’a pu être expliqué, s’atténue par addi- 
tion d’un électrolyte indifférent tel que NaCIO, (fig. 2). On note dans ce cas un changement 
de pente de la partie BC ainsi qu’une meilleure précision dans la détermination des points 
anguleux. 
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REMARQUES. — Des essais témoins effectués sur K,CO; en présence d’un excès de soude, 
donnent des valeurs qui diffèrent de moins de 2% de la valeur théorique. Si la méthode 
est relativement précise et ne présente pas de difficultés majeures, il y a cependant une 
précaution à prendre : pour faciliter la dissolution de NaHm dans l’éthylèneglycol, il est 
nécessaire de chauffer la solution. Or nous avons remarqué que la capacité d’échange, 
déterminée par conductimétrie et potentiométrie, augmentait avec le temps de chauffage. 
Nous avons alors effectué des essais témoins sur des solutions de glycolate de sodium 
(fig. 3). La courbe (a) représente le dosage conductimétrique d’une solution fraîchement 
préparée et la courbe (b) celui d’une solution traitée à 100°C pendant 2 ou 3 h. Il apparaît 
une partie rectiligne EF que nous supposons être due au dosage d’un composé formé par 
oxydation de la solution de glycolate, car ce phénomène ne se produit pas si la solution est 
maintenue en atmosphère exempte d'oxygène. Cette partie rectiligne EF s’ajoute à la 
partie rectiligne BC (/ig. 1) lors du dosage de l’humate et la capacité d’échange ionique 
trouvée est alors systématiquement erronée par excès, l’erreur pouvant être supérieure 
à 20 %. On doit donc opérer en atmosphère inerte lors de la préparation des solutions de 
NaHm dans l’éthylèneglycol. 


RÉSULTATS NUMÉRIQUES. — La capacité d’échange ionique d’un humate de sodium formé 
de particules de taille inférieure à 25 nm, déterminée à partir des courbes potentiométrique 
et conductimétrique, est en moyenne de 525 + 15 milliéq./100 g d’humate, cette moyenne 
portant sur une centaine de mesures. Pour les particules de taille supérieure à 100 nm, la 
moyenne est de 220 + 20 milliéq./100 g d’humate; cette valeur est légèrement supérieure 
à celle indiquée dans notre Note précédente (160) (!), ce qui peut s’expliquer par la diff- 
culté de préparer un tel humate exempt de particules plus fines. 


CoNCLusION. — Cette méthode confirme les résultats trouvés précédemment, elle a de 
plus l’avantage d’être à la fois simple et rapide. Nous tentons actuellement de mettre en 
évidence les différentes fonctions acides de notre produit, par dosages en milieu non 
aqueux, après méthylation sélective des acides humiques. 


(*) Séance du 22 septembre 1975. 

() J.-C. HusLer et J.-M. BLocH, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 514. 

() O. K. BorGGAARD, J. Soil. Se., 25, 1974, p. 189. 

@) M. SCHNITZER et S. U. KHAN, Humic Substances in the Environment, M. Dekker, New York, 1972, 
p. 37 et 94, 

(©) G. T. FeuBecxk Jr., in À. D. MACLAREN et J. SKUJINS, Soil Biochemistry, 2, M. Dekker, New York, 
1971, p. 49. 

() K. B. Roy, S. K. BANERIEE et S. K. MUKHERIEE, J. Indian Chem. Soc., 50, 1973, p. 401. 

(5) A. M. Posner, Trans. 8th Intern. Congr. Soil Sci., 2, 1964, p. 161. 


Laboratoire de Chimie minérale ‘et analytique, 
Faculté des Sciences, 
Ile du Saulcy, 
57000 Metz. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage des ions manganèse, cobalt, nickel et cuivre dans 
les eaux interstitielles des sédiments océaniques. Note (*) de MM. Marc Evrard, Gil 
Michard et Daniel Renard, présentée par M. Gaston Charlot. 


On décrit une méthode analytique permettant de mesurer les concentrations des ions Mn**, 
Co*+, Nit* et Cu** dans les eaux interstitielles des sédiments océaniques. On peut ainsi doser 
10-58 à 10-% M/1 de ces éléments en utilisant 50 mI d’eau. 


Les éléments cobalt, nickel et cuivre sont souvent présents à des teneurs intéressantes 
dans les nodules de manganèse des fonds océaniques. Mais ces teneurs sont très variables 
d’un nodule à l’autre, et les causes de ces variations ne sont pas encore bien connues. 
Comme il est possible qu’une partie importante de ces éléments provienne des eaux inter- 
stitielles des sédiments sous-jacents, il est intéressant de disposer d’une technique analy- 
tique permettant de doser de très faibles teneurs sur des échantillons de volume réduit. 


PRINCIPE DE LA MÉTHODE. — Les éléments à doser sont séparés des cations majeurs de 
l’eau de mer à l’aide d’une résine chélatante; après élution et concentration, les éléments 
sont dosés par spectrophotométrie d’absorption atomique sans flamme. 


En 1968, Riley et Taylor (!) proposaient l’utilisation d’une résine chélatante 
« Chelex 100 » pour séparer les éléments-trace aisément retenus par cette résine des éléments 
alcalins et alcalino-terreux qui ne sont pas fixés, et donc pour isoler les éléments-trace 
de l’eau de mer. Leur méthode qui utilisait ensuite la spectrophotométrie d'absorption 
atomique conventionnelle nécessitait l’emploi de 1 à 101 d’eau de mer. 


Depuis 1972, les méthodes d'absorption atomique sans flamme, beaucoup plus sensibles 
et utilisant de très faibles volumes d’échantillon, ont été développées. On ne peut les 
employer directement pour les éléments trace de l’eau de mer, car on est gêné par les 
fumées émises par les éléments majeurs. En outre les techniques de séparation par solvants 
sont à déconseiller, car les solvants organiques sont d’une utilisation difficile dans les 
fours d’absorption atomique. Nous nous sommes inspirés de la méthode de séparation 
de Riley et Taylor et nous l’avons adaptée à l’absorption atomique sans flamme. 


MODE OPÉRATOIRE. — 50 ml environ d’eau interstitielle sont amenés à pH 8,6 par addition 
d’ammoniaque diluée, en prenant soin de ne pas atteindre la précipitation de carbonate 
de calcium. La solution à pH 8,6 est introduite dans une colonne de 7 mm de diamètre 
contenant de la résine « Chelex 100 », 50-100 mesh sur 2cm de hauteur. La solution 
effluente dont le pH est voisin de 3 est ramenée à pH 8,6 et on réalise un deuxième passage 
sur la résine. On recommence encore une fois l'opération. La résine est lavée avec quelques 
millilitres d’eau additionnée d’un peu d’ammoniaque. L’élution est réalisée par 4 ml 
d’acide chlorhydrique 2N et 11 ml d’acide nitrique 2 N. La solution obtenue est concentrée 
doucement jusqu’à siccité. On reprend par 1 ml d’eau acidulée. La solution ainsi obtenue 
est introduite directement dans le four en graphite d’un appareil d'absorption atomique 
sans flamme. Les conditions opératoires sont les conditions standard mais il est indis- 
pensable d'employer un correcteur d’interactions non spécifiques. Une dilution est quel- 
quefois nécessaire pour Cu et Mn. 
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La principale difficulté est d'éviter toute contamination au cours des opérations. Pour 
cela, toute la manipulation est effectuée dans une salle spéciale à air filtré. Les colonnes 
de résine ont été construites à l’aide d’éléments en matières plastiques (« TPX » et poly- 
éthylène). Tous les béchers utilisés sont en polytétrafiuoroéthylène. Les concentrations 
effectuées dans des récipients en polytétafluoroéthylène fermés par un filtre de même 
nature (« Millipore », diamètre des pores 5 ui) placés dans une enceinte balayée par un 
courant d’azote filtré et chauffé par des lampes à incandescence. 


L'eau de rinçage, la solution d’ammoniaque diluée sont purifiées par passage sur une 
colonne de résine de « Chelex 100 ». Les acides, utilisés en petite quantité, sont de qualité 
suprapure (« Merck »). 


RÉSULTATS. — On arrive ainsi à détecter 3 à 5.107° M/I de nickel, cuivre et manganèse 
et 107° M/I de cobalt. La sensibilité de la méthode serait encore meilleure pour le manga- 
nèse et le cuivre mais on est limité par la contamination : les essais à blanc donnent des 
valeurs de l’ordre de 107° M/L. 


La reproductibilité est de + 20 % aux faibles concentrations, mais peut être de + 5% 


dans les conditions les plus favorables. Dans les limites de la précision de la mesure, le 
rendement de la séparation chimique est de 100 %. 


APPLICATION AUX SÉDIMENTS DE LA MISSION MARGAS. — Nous avons rapporté de la 
mission Margas, expédition organisée par le CNEXO et effectuée à bord du navire Jean 
Charcot dans le Nord du Golfe de Gascogne, quelques échantillons de sédiment. Les eaux 
interstitielles ont été extraites à bord en utilisant une presse revêtue intérieurement de chlo- 
rure de polyvinyle. Les eaux obtenues ont été filtrées aussitôt sur filtres « Millipore » 0,1 pu, 
acidifiées et stockées dans les flacons en polyéthylène. Le manganèse était présent en quan- 
tités trop importantes pour être dosé de cette façon : un dosage direct dans l’eau de mer 
diluée par de l’eau distillée (2) peut alors être utilisé. 


Les autres éléments ont donné les résultats suivants : 





Nit+ Cot+ Cut * 
(1077 M) (0-8 M) (10-$ M) 

M/KS O1 (20-40)............ 2,6 11 0,4 
M/KS 01 (440-460).......... 1,4 4,1 0,3 
M/KS 01 (580-600).......... 2,7 2,0 9,3 
M/KS 03 (0-20)............. 1,8 3,0 7,7 
M/KS 11 (0-10)............. 5,0 1,3 1,7 
M/KS 11 (12-32)............ 1,1 2,7 2,8 
M/KS 11 (157-177).......... 1,8 3,7 10 
M/KS 15 (30-50)............ 0,7 2,1 2,6 
M/KS 15 (150-170).......... 0,4 2,3 1,6 
M/KS 15 (365-387).......... 0,7 2,7 0,9 


(*) Séance du 22 septembre 1975. 
() J.-P. Riey et S. R. TayLor, Anal. Chim. Acta, 40, 1968, p. 479-485. 
(@) G. Micnarp, D. GriMAUD et D. LAVERGNE, Comptes rendus, 278, série D, 1974, p. 3157. 


Laboratoire de Géochimie des Eaux, 
Équipe du L. 4. 196, 
Université Paris VIH, 

75221 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réarrangement du squelette de la catharanthine. Note (*) 
de Me Nicole Langlois, M1 Françoise Guéritte, MM. Ratremaniaina Zo Andria- 
mialisoa, Yves Langlois, Pierre Potier, Mli® Angèle Chiaroni et M. Claude Riche, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Le N-oxyde de catharanthine 1 donne lieu, par un réarrangement sigmatropique [2, 3}, à la for- 
mation du composé 2 dont la structure est établie par étude chimique et confirmée par analyse 
aux rayons X. 


Le N,-oxyde de catharanthine 1 se réarrange dès 40° pour donner quantitativement un 
composé 2 moins polaire, de même formule brute C,,H24N,0; [M*' à m/e 352, 1 789; 
cale. 352, 1 787 (!); F 181-182°; [æ]n—185° (ec = 0,88, CHCI;)]. Le spectre ultraviolet 
de ce composé montre que le chromophore indolique de 1 n’a pas été modifié. L'analyse 
comparée des spectres de RMN du ‘H de 1 et 2 et les expériences de découplages réalisées 
à 240 MHz (2?) mettent en évidence dans 2 la présence des éléments structuraux a et b où 
C* représente un carbone tétrasubstitué (©). 


3.19 4,50 
Nb 
CH À JL o- 2 119 
> CH CH” c'- cH=C 
\ 
2,60 Che c* Î CH, — CH; 
CN 230et2.02 6.14 
à D 244et2.25 


Ces données s’accordent avec l’hypothèse de structure 2 comprenant un cycle isoxazo- 
lidine. La RMN du ‘°C vient à l’appui de cette hypothèse. Le seul carbone quaternaire 
observé à champ fort (46,9. 107%), carbone tétrasubstitué de b, est attribué au C6. L'examen 
du spectre de RMN du ‘H du dérivé 4, obtenu par réarrangement du N,-oxyde de l’acétate 
de catharanthinol (*) 3, corrobore cette attribution : les protons du méthylène du groupe 
acétoxyméthyle forment un système AB simple, argument en faveur de la nature quater- 
naire de C6. 





0 R, 
r { 
$ 20 | OR, 
R COOCH; 
1] R-COOCH, 2 R=COOCH, 5 R;-R,-H 
3 R:CH,0COCH, À R-CH,0COCH; 6 R;- R,=COCH, 


La présence d’un cycle isoxazolidine dans le composé 2 est confirmée par son 
hydrogénolyse facile (*) en présence de charbon palladié qui conduit à l’amino alcool 5, 
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transformé par acétylation classique en dérivé N, O-diacétylé 6 [F 199°; [a], —96°, 
(e = 0,7, (CHCH); Infrarouge v = 1 740 et 1 630 cm !; RMN : N,—COCH, = 2,13 et 
Cis—OCOCH,; = 1,76.1076. h 

Le réarrangement 1 — 2 peut s'expliquer par un mécanisme ionique ou radicalaire par 
analogie avec les transpositions de Meisenheimer (). 

L'hypothèse d’un mécanisme radicalaire peut être raisonnablement écartée. Le N,- 
oxyde de catharanthine 1 évolue en effet de la même façon en présence d’un inhibiteur de 
radicaux libres (*). De plus, un mécanisme radicalaire devrait conduire normalement à 
deux produits de cyclisation N,—-O—C,;; et N,—O—C,;.. Il s’agit donc vraisemblablement 
d’un réarrangement sigmatropique [2, 3] (f) suivant le schéma indiqué, ce qui permet de 
préciser la configuration de 2. 

La structure de 2 a été confirmée par la diffraction des rayons X. Les cristaux appar- 
tiennent au systhème orthorhombique; groupe spatial P 2, 2, 2,. Les paramètres de la 
maille élémentaire sont : a = 11,111 À, b = 12,461 À et ec = 13,578 À. La structure a été 
résolue par les méthodes directes et affinée par la technique des moindres carrés. Le facteur 
d’accord final est de 0,057 pour 1 582 intensités observées. 


La figure c représente une vue en perspective de la molécule. Dans le cristal, la chaîne 
éthyle C,3-C;9 est désordonnée : l’atome terminal C;4 occupant deux positions qui sont 
indiquées par des liaisons hachurées sur la figure. 





L'’oxydation chromique du composé 2 (CrO;, DMF, H*) conduit à une indolénine 
[ultraviolet 224 (20 250) 268 (6 100)] pour laquelle est proposée la structure hexa- 
cyclique 7 [SM : M*° à m/e 350, RMN'H 5,95 : C5 —H; 4,53 (lia,is = 8) : Cis—H; 
4,03 (J3,14 = 7,5): C3—H]. En RMN du ‘°C, les déplacements chimiques élevés des 
carbones 13 et 8 et les signaux des carbones 2(182,9.107%), 3 et 7 sont en parfait 
accord avec la formule 7. La formation de ce composé peut s’interpréter selon le schéma : 


& 





P 
CroO 
ie (OT) 
H 
CoocH, COOCH; 


7 


Le facile réarrangement de 1 en 2 constitue une réaction parasite lors de la préparation 
du N,-oxyde de catharanthine 1, intermédiaire important dans l’hémisynthèse d’alcaloïdes 
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bis-indoliques du type de la vincaleucoblastine (°). C’est pourquoi il était important d’étu- 
dier les conditions de ce réarrangement qui peut être évité en effectuant la N-oxydation 
de la catharanthine à une température inférieure à 0°C. 


(*) Séance du 22 septembre 1975. 

(:) L'analyse du spectre de masse en haute résolution a été effectuée par Dr. P. Bladon (Université 
de Strathclyde, Glasgow). 

(@) S. KAN, P. Gonorp, C. DURET, J. SALSET et C. ViBer, Rev. Sc. Instr., 44, 1973, p. 1725. 

(5) Les déplacements chimiques des protons de a et b sont exprimés en parties par million 
(CDCIs : 8 = 0, TMS). 

(#) Obtenu par réduction par LiAIH, de la catharanthine, M. GoRMAN, N. NEUSS et N. J. CONE, 
J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 93. 

(5) P. M. KENDALL, Ph. D. Thesis, 1974, State University of New York, Buffalo. 

(5) I. TABuSHiI, J. HAMURO, R. OpA, Nippon Kagaku Zasshi, 90 (2), 1969, p. 197; Chem. Abstr., 70, 
1969, 86807y. 

(7) Diterbutyl-2,6 phénol. 

(5) Y. YAMAMOTO, J. OpaA et Y. INOUYE, Chem. Comm., 1973, p. 849. 

() P. PoTiEr, N. LANGLoOis, Y. LANGLOIS et F. GUÉRITTE, J.C.S. Chem. Comm., 1975, p. 670. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Système DARC: Hyperstructures formelles d’antériorité. 
Note (*) de MM. Jacques-Émile Dubois, Daniel Laurent, M12 Annick Panaye et 
M. Yves Sobel, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans une hyperstructure formelle d’antériorité HS (#, æ), la population Z de structures est 
organisée par une relation d’antériorité «7 basée sur l’extension progressive d’un graphe chromatique 
par adjonctions successives. L’homomorphisme %#m, l’antériomorphisme «7m et l’antériologie 277 
sont des relations d’antériorité de plus en plus fines. Elles sont particulièrement adaptées à la struc- 
turation et à l’énurnération des populations formelles Z,, (Ÿ) constituées des structures antérieures 
à une cible Ÿ. Quelques exemples d’énumération sont cités. 


Nous avons proposé (1) le concept d’hyperstructure formelle HS (?, 4) pour organiser 
une population quelconque # de structures (2) à l’aide d’une relation formelle #. Dans 
cette Note nous présentons un certain type de relations formelles 7 ainsi que leurs propriétés 
et nous envisageons leur impact sur une classe liée de populations formelles. 


Re on 
For “Pre Fo bre 
Ne bai 
A2 —B:r— A: A3 
NB 
I / Il À 2e 
4% e—+ 
PR TS Ts 
No—o—e ee Re 
e o 
Fig. 1. — Graphe chromatique ordonné et problème de l’homomorphisme. 


1) est homomorphe à (II) car son graphe chromatique non-ordonné est superposable à une partie 
de celui de (IT). (1) n’est pas antériomorphe à (I) car son graphe chromatique ordonné n’est pas super- 
posable à une partie de (II). 


DÉFINITION — Une population de structures est une population formelle P s’il existe 
une loi générale qui permette de décider par la seule considération du graphe chromatique 
d’une structure quelconque si elle appartient ou non à #.. 


1. RELATIONS D’ANTÉRIORITÉ. — Nous proposons de prendre en compte l’extension 
progressive d’un graphe chromatique par adjonctions élémentaires (!} successives à l’aide 
d’un type de relations formelles : les relations d’antériorité #7. Les trois relations fonda- 
mentales d’antériorité présentées ci-dessous correspondent à trois niveaux d’ordre de plus 
en plus fort introduit sur les graphes chromatiques (préordre, ordre partiel, ordre total (©). 
Elles sont donc de plus en plus fines : 


DÉFINITION — 1° Une structure Ÿ est homomorphe à une structure Z (Y # m Z) si le 
graphe chromatique G, (Z) de Z dérive de celui de Y par adjonctions élémentaires () 
successives (fig. 1). 

2° Une structure Y est antériomorphe à une structure Z (Y 7m Z) si le graphe 
chromatique ordonné G;, (Z) dérive de celui de Y par adjonctions successives de sites 
ordonnés (fig. 2). 
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3° Une structure Y est antériologue à une structure Z (Y 71 Z) si le graphe chromatique 
ordonné G,, (Z) de Z dérive de celui de Y par adjonctions successives de sites ordonnés 
respectant l’ordre de génération de G, (2) (fig. 2). 


Bu 
DA Sp 
FO 
Na, Ba 
SB 
e2 





Fig. 2. — Antériologie et antériomorphisme. 


@) et (I) sont antériomorphes à (II) car celui-ci en dérive par adjonction d’un site ordonné, respecti- 
vement A, et B22. (1) est aussi antériologue à (IT) puisque tous ses sites sont générés avant A. (IT) n’est 
pas antériologue à (II) car B;, est généré avant le dernier site A, de (II). 


IV Z IT 
>> Antériologie | ------------------- | 
DE ne ee On } Antériomorphisme ; Homomorphisme 
Sepi unes biens mesommese 


Fig. 3. — Hyperstructure d’antériorité HS (?, .«7) d’une population # quelconque. 


Les nombres portés par les flèches indiquent la distance d’antériorité entre deux composés, c’est-à-dire 
le nombre d’adjonctions nécessaires (II) est antériomorphe adjacent à (1) car leur distance est 1. 
Il existe, par exemple, une lacune entre (F) et (V). 


Dans la suite le mot d’antériorité désigne l’une quelconque des trois relations d’homo- 
morphisme, d’antériomorphisme ou d’antériologie et 7 est le sigle générique pour # m, 
# m ou 1. 


2. PROPRIÉTÉS DES RELATIONS ET DES HYPERSTRUCTURES D’ANTÉRIORITÉ. — La nature 
de chacune des relations d’antériorité est précisée par l’indication du 7ombre et de la nature 
des éléments topochromatiques (!) adjoints (fig. 3). Les relations d’antériorité adjacente a 
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qui relient des structures antérieures en position de voisinage immédiat sont les plus efficaces 
lorsqu'on peut en disposer. Leur efficacité conduit à les rechercher en toutes circonstances. 


DÉFINITION. — YŸ est antérieure adjacente à Z. (Y hmZ, Y amZou Ÿ alZ) si Y 4Z 
et si Z dérive de Y par une seule adjonction élémentaire. 


Ê 0e DS 


Fig. 4. — Hyperstructure d’antériorité HS (7, (Y), #7) 
de la population formelle #., (Y) des antérieurs d’une structure cible Y. 


Les propriétés d’une hyperstructure d’antériorité HS (7, «/)—ou HS (Z, a)—Z étant 
une population quelconque, sont illustrées sur la figure 3. Remarquons que dans une telle 
hyperstructure il existe souvent des couples de structures (Y, Z) liées par antériorité æ, 
alors que la population ? ne contient pas les structures intermédiaires W correspondant 
aux étapes d’adjonction élémentaire conduisant de Y à Z : 


Les suites de structures intermédiaires W constituent des « ponts par antériorité adjacente » 
qui décomposent la relation structurale entre Y et Z. Lorsque certaines structures inter- 
médiaires sont absentes, il leur correspond des « lacunes » dans HS (?, 7). La mise en 
évidence et l’utilisation des lacunes sont facilitées par le concept de population formelle 
P./ dérivée d’une relation d’antériorité. 


3. POPULATIONS FORMELLES DÉRIVÉES. — Dans la classe des populations formelles 
délimitées à l’aide d’une relation d’antériorité «7, nous retenons les populations @., (Y) 
d’antérieurs d’une structure cible Y. 


DÉFINITION — La population P.,(Y) des antérieurs de Y est constituée de toutes les 
structures antérieures à la structure cible Y ($). 


Ainsi, lorsque la relation d’antériorité «7 est l’antériologie 7/7, la population ?.,, (Y) 
des antériologues de Y regroupe toutes les structures engendrées (*) au cours de la 
génération du graphe chromatique ordonné de Y. Son organisation en hyperstructure 
d’antériologie adjacente HS (7 ,, (Y), al) l’ordonne en une suite linéaire appelée suite de 
génération de Y (fig. 4). 


690 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (3 novembre 1975) 





La population ?,,,(Y) des antériomorphes de Y recouvre #,,(Y) mais elle est 
beaucoup plus vaste : par exemple, le cholestanol possède 14 791 antériomorphes dont 
seulement 32 antériologues (Programme GEANT). Alors que l’hyperstructure d’antéri- 
omorphisme adjacent de 7 ,,,(Y): HS (7 ,,(Ÿ), am) possède le même graphe linéaire 
que HS (7,,, (Y), al) il n’en va pas de même pour les hyperstructures dont la population 
est P,n(Y). L’hyperstructure d’antériomorphisme adjacent HS (%,, (Y), am) (7) 
possède un graphe en réseau dont le graphe de l’hyperstructure d’antériologie adjacente 
HS (7 ,;" (Ÿ), al) (8) constitue un arbre recouvrant maximal (4 b) (fig. 4). 


Remarquons qu’à partir des relations d’antériorité on rend compte comme cas parti- 
culier de l’homologie classique et qu’on peut traiter d’autres types d’homologie. Indirecte- 
ment, on peut relier l’énumération des isomères à celui d’homologues en couplant, par 
exemple, deux ou nr isomères s’ils possèdent une structure antérieure commune. Nous avons 
ainsi énuméré 1 011 isomères bicycliques (Programme GEANT/ISO) de la quinuclidine à 
l’aide de l’antériologie sous-jacente. 


(*) Séance du 15 septembre 1975. 

(!) J.-É. Dusois, D. LAURENT, A. PANAYE et Y. SOBEL, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 851. 

@) Structure désigne, ici, un objet Y modélisable par un graphe chromatique G, (Y). 

(6) Un graphe chromatique G, (par exemple une formule chimique) est a priori en préordre ( a). 
La génération DARC (°) d’un graphe chromatique ordonné Go à partir de G, induit un ordre total ou 
ordre linéaire (a). En outre, elle définit des sites ordonnés qui expriment un ordre partiel (fa) utile pour les 
études de proximité structurale. 

() C. BERGE, Théorie des graphes et ses applications, Dunod, Paris, 1963, (a) p. 11, (b) p. 146. 

(5) 1.-É. Dusois, D. LAURENT et H. VIELLARD, Comptes rendus, 263, série C, 1966; (b) J.-É. DuBois 
et H. VIELLARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 900, 905 et 913. ‘ 

(6) Par ailleurs, la généralisation des populations Z,, (Y) aux populations #,, (&) des antérieurs 
d’une cible €, où € n’est pas réduite à une simple structure cible Y permet de traiter de nombreux pro- 
blèmes d’interpolation de lacunes que nous ne traitons pas ici. 

() J.-É. Dusois et A. PANAYE, Tetrahedron Letters, 1969, p. 1501 et 3275. 

(#) J.-É. Dugois, J. P. ANSELMINI, M. CHASTRETTE et F. HENNEQUIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2439. 


Laboratoire de Chimie organique physique, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75005 Paris. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Utilisation de la résonance magnétique nucléaire pour évaluer 
le degré de pureté optique de certains dérivés peptidiques dont la molécule ne contient 
qu’un seul centre chiral. Note (*) de MM. Cung Manh Thong, Michel Marraud et Jean 
Néel, présentée par M. Georges Champetier. 


Certains composés asymétriques dont la molécule ne contient qu’un seul centre chiral s’auto- 
associent dans les solvants inertes en formant préférentiellement des dimères définis. Avec des 
mélanges contenant des proportions convenables d’isomères D et L, on observe le dédoublement 
de certains signaux de RMN qui caractérisent le soluté. Ce phénomène peut donc être mis à profit 
pour évaluer le degré de pureté optique de ces produits. 


Pour évaluer le degré de pureté optique d’un composé chiral, on procède généralement 
par polarimétrie. Cette façon d’opérer implique que l’on connaisse déjà le pouvoir rota- 
toire spécifique de l’énantiomère pur et elle est donc inapplicable quand on se propose 
de caractériser un dérivé qui vient d’être synthétisé pour la première fois. 

Lorsque la molécule de l’espèce en question contient au moins deux centres asymétriques, 
il est toujours possible de distinguer les diastéréoisomères puisque leurs spectres sont 
légèrement différents. 

Au contraire, pour détecter les deux énantiomères qui correspondent à un composé 
doué d’un seul centre chiral, il faut recourir à des méthodes plus spécifiques. On peut, 
par exemple, étudier par RMN une solution du produit en question dans un solvant asy- 
métrique optiquement pur, ce qui permet alors de différencier les solutés énantiomères 
par leur inégale aptitude à être solvaté par ce solvant stéréosélectif (!). Un autre procédé 
consiste à opérer dans un solvant usuel achiral, en révélant la présence éventuelle des deux 
antipodes par l'introduction d’un agent complexant asymétrique [(2), (*)]. 

Dans l’un et l’autre de ces cas, la détection des deux énantiomères est fondée sur l’obser- 
vation de solvates ou de complexes diastéréoisomères. Elle nécessite donc de recourir à 
un solvant ou à un additif asymétrique de haute pureté optique. 


Nous voudrions signaler qu’il existe, dans certains cas, une méthode plus directe qui 
n’exige aucun réactif particulier. 

Nous avons en effet récemment montré que certaines espèces asymétriques à un seul 
centre chiral s’autoassocient quand elles sont dissoutes dans un solvant inerte en formant 
des dimères dont les formes diastéréoisomères L-L et L-D sont inégalement stables. Tel 
est le cas, par exemple, des composés de formule générale I (R,, R; , R;) qui dérivent des 
a-aminoacides, 


I(R;, R:, Rs)  Ri—CONH-—CH(R;)-CONHR:. 


L'étude des spectres d’absorption infrarouge obtenus avec des solutions de ces composés 
dans le tétrachlorure de carbone prouve que le soluté s’y trouve à l’état autoassocié sous 
forme dimère cyclique. Nous sommes parvenus à identifier les liaisons hydrogène qui 
stabilisent ces agrégats dimères. Ceux-ci correspondent, dans le cas des couples L—L et 
L—D aux deux structures qui sont respectivement représentées sur les figures 1 a et 1 b. 
On constate que les substituants R, se disposent du même côté du plan moyen du cycle 
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lorsque les deux molécules engagées ont la même configuration optique. Il en résulte une 
répulsion stérique qui défavorise cette association au profit de l’appariement L-D. Cette 
conclusion s’est trouvée confirmée par des études spectroscopiques complémentaires qui 
nous ont conduits à comparer systématiquement l’autoassociation d’un énantiomère pur 
et celle du mélange racémique correspondant (*). 


Plus récemment, nous avons proposé une analyse théorique (*) qui permet de prévoir 
comment un tel phénomène d’autoassociation stéréosélectif. peut se manifester sur les 
spectres de RMN. Elle montre que l’on doit s’attendre à observer, dans certaines condi- 
tions, un dédoublement des signaux qui caractérisent le soluté. 











NH, 
NH cc. === { 
{ \ 
a R 
À 
R, R 
SH be Gad ie Q=—=\=G 
at te : 
\ _# | is : 
€ 7 Q 


ï. PA dE 
RENE | f 
= O0; HN 
RET E : 
ê 
a 
Fig. 1 


(a) Association dimère de deux molécules I ayant la même configuration L. Présence d’un axe de symétrie 
d’ordre 2. Les deux substituants R; sont disposés du même côté du plan de figure. 


Il en résulte une répulsion stérique interne, 


(b) Association dimère de deux molécules I ayant des configurations opposées. Présence d’un centre de 
symétrie. Les deux substituants R, se répartissent de part et d’autre du plan de figure. 


Nous apportons, avec les spectres qui sont reproduits sur la figure 2, une confirmation 
expérimentale de cette conclusion. Les essais concernent le composé I({ Bu, nPr, iPr) 
qui dérive de la norvaline. Ce produit a été étudié à l’état dissous dans le tétrachlorure de 
carbone et nous nous sommes plus particulièrement intéressés aux protons H, et H; contenus 
dans les fonctions amide qui sont directement impliquées dans le phénomène d’autoasso- 
ciation. Plusieurs spectres ont été tracés en maintenant invariante la concentration globale 
du soluté examiné (c = 0,025 mol.1”!), et en changeant les quantités relatives d’énan- 
tiomères L et D. Cette proportion, qui est indiquée par le rapport { = D/(L+ D), a progres- 
sivement évolué de la valeur nulle (énantiomère L pur) à la limite 4 = 0,5 (mélange racé- 
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mique). On constate effectivement, pour les compositions intermédiaires, la présence d’un 
doublet satellite qui est d’autant plus écarté (et d’autant moins intense) que l’un des énan- 
tiomères est plus largement majoritaire. 

À l’appui de l’interprétation que nous donnons de ce phénomène, nous pouvons préciser 
qu’il n’est pas observé quand on opère en solution dans le diméthylsulfoxyde hexadeutérié. 
Cette constatation est conforme avec ce que l’on connaît du haut pouvoir solvatant que 
ce solvant exerce vis-à-vis des amides ($) dont il empêche l’autoassociation. 


Hg H 





t=01 





1-04 


t=05 





Fig. 2. — Spectre de RMN des protons H, et H; dans le dérivé I (‘Bu, nPr, éPr). 
Évolution du spectre quand on accroît progressivement la proportion d’isomère D [f = D/(L + D). 
Concentration globale invariante (c — 0,025 mol.1-) dans CCL 
Irradiation du moment quadrupolaire de l’azote :#N. 
Accumulation : 64 passages. 
Appareil J.N.M. P.S. 100. 


On trouve, dans la littérature, la mention de quelques observations antérieures, analogues 
à celle que nous venons de rapporter. Elles concernent la dihydroquinine (7) et certains 
acides succiniques à —@ dialcoylés ($). Les auteurs qui les ont faites ont également envisagé 
une autoassociation stéréopréférenciée mais, à notre connaissance, ils n’ont pas proposé 
de formules précises pour rendre compte de l’état dans lequel se trouve le soluté étudié. 

Du point de vue pratique, le simple examen des tracés reproduits sur la figure 2 montre 
comment on peut recourir à la RMN pour apprécier la pureté optique d’un composé de 
formule générale LE. Le doublet satellite est encore largement visible sur le spectre qui cor- 
respond au rapport f = 0,1 (20 % de racémisation). Nous estimons qu’en utilisant un spec- 
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tromètre de routine à onde continue et équipé d’un accumulateur de signal, il est possible 
de détecter une racémisation de 5 %. La sensibilité de cette méthode peut évidemment 
être accrue en ayant recours à la technique de la transformée de Fourier. 


(*) Séance du 6 octobre 1975. 

@) W. H. PmKkLE et S. D. BEARE, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 5150. 

(2) J. P. GUETTE, L. LACOMBE et A. HOREAU, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 166. 

(5) M. D. McCrEaARY, D. W. Lewis, D. L. WERNICK et G. M. WHITESIDES, J. Amer. Chem. Soc., 9%, 
1975, p. 1038. 

(*) M. T. CuNG, M. MaARRAUD et J. NEEL (à paraître). 

(5) M. T. CuxG, M. MaRRAUD et J. NEEL (à paraître). 

(5) M. MARRAUD, J. NEEL, M. AVIGNON et P. V. HUONG, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 959. 

() T. WiLLiAMS, R. G. PITCHER, P. BOMMER, J. GUTZWILLER et M. Uskokovic, J. Amer. Chem. Soc., 
91, 1969, p. 1871. 

(5) A. HoREAU et P. J. GUETTE, Tetrahedron, 30, 1974, p. 1923. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Halogénures de triphénylméthyle en milieu SO, liquide; carac- 
téristiques spectroscopiques et électrochimiques. Note (*) de MM. Guy Launay, 
Paul Castellonèse, Raoul Uzan et Pierre-Camille Lacaze, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les constantes d’ionisation et de dissociation du bromure de triphénylméthyle sont mesurées 
en milieu SO, liquide à — 20°C par spectrophotométrie. On montre que le comportement électro- 
chimique de tels composés est analogue en oxydation à celui d’un halogénure d’ammonium quater- 
naire et qu’en réduction l'ion carbonium conduit au radical triphénylméthyle. 


L’oxydation électrochimique du triphénylchlorométhane en milieu SO, liquide ne per- 
met pas, d’après Elving (!) la formation d’halogène moléculaire. Or, la même réaction 
effectuée avec le triphénylbromométhane, en présence de cyclohexène nous a permis 
d'observer la formation du dérivé dibromé de l’oléfine. Ce résultat nous a donc incités à 
étudier le comportement des halogénures de triphénylméthyle par voie spectroscopique et 
électrochimique. 


La dissociation des triarylhalométhane a lieu suivant le schéma proposé par Lichtin (2) : 


K1 K2 


RX 2 R°'X 2 R‘+X, 


avec K, = constante de dissociation = K, K,/1+K:. 

Dans l’anhydride sulfureux liquide, nous avons enregistré les spectres électroniques 
de D, CX (X = Cl et Br), qui présentent deux maximums d’absorption à 406 et 434 nm. 
Ces bandes caractérisent l’ion carbonium ®, C* en accord avec les résultats obtenus avec 
le triphénylméthanol dans H,SO, concentré (À, max = 404 nm, À, max = 431 nm) (*). 
Le coefficient d’extinction de cet ion est ensuite déterminé à partir du spectre de D,C OH 
dans le milieu SO, +SbF. 


L'alcool est entièrement ionisé (*) : 
D,COH+SbF; — ®,C 'SbF;OH 


Le calcul permet d’obtenir un coefficient d’extinction moléculaire dont la valeur 44 300 
est comparable à celle obtenue à partir de cet alcool dans H,SO, concentré (£ = 39 800) (*). 


Par un traitement analogue à celui proposé par (Ÿ) et ($), nous avons calculé à partir 
des résultats expérimentaux du tableau obtenus avec ®,CBr, les constantes K;, K, et Kp 
respectivement égales à 7.101, 3,7.107* et 1,5.107* mole.l"!. 


L'étude électrochimique des dérivés D,CX (X = CI et Br) montre une analogie des 
courbes anodiques avec celles des halogénures d’ammonium quaternaire correspondants. 
Sur microélectrode tournante de platine, les potentiels de demi-vague de ®,C Br et 
N*(Me).,Br” sont respectivement égaux à +0,71 et + 0,72 V. Pour ®,C Clet N* (Me),CI 
ces potentiels sont + 0,96 et + 0,97 V. Dans les deux cas, le courant limite est proportion- 
nel à la concentration en D,CX (2.107*£C £ 2,3.107%). Ces vagues sont caractéris- 
tiques de l’oxydation de l’halogénure. Nous avons vérifié avec ®,CBr que l’électrolyse 
anodique conduit à la formation d’un agent bromurant capable de s’additionner sur le 
cyclohexène pour donner le dérivé trans dibromé. 
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En réduction, ®,CBr et D,CCI sont caractérisés par une vague de même potentiel 
E;y2 = —0,05 V dont la hauteur est également proportionnelle à la concentration initiale. 
Une coulométrie à potentiel contrôlé effectuée à —0,2 V en présence de N* (Me),C10, 0,5M 
montre qu’il y a échange de 1 F par mole de dérivé halogéné. Ce dernier résultat impli- 
que vraisemblablement que l’ion ®,C* est réduit au cours d’un transfert monoélectro- 
nique en radical ®,C. La formation de ce radical, que nous n’avons pas encore observé 
par RPE, est confirmée par son piégeage avec de l’oxygène qui donne le peroxyde de tri- 
phénylméthyle insoluble dans le milieu. La structure de ce produit d’oxydation est vérifiée 
par analyse quantitative et par spectroscopie infrarouge. 


TABLEAU 


Détermination des concentrations des espèces ionisées et dissociées 
obtenues à partir de 3CBr dans le SO; liquide à — 20°C 





[D:3CBr].10 [D:C*] + [D:C*Br-] [D:CBr]- ‘72,107? 
(mole/l) Absorbance I(em) [D:CBr] (mole/l)- 1/2 
DT here open 0,79 0,5 8,68 4,93 
msn Sarre 1,04 0,5 6,42 3,70 
SA sinus 1,06 0,5 6,73 3,75 
13510 se re mass 0,47 0,1 3,41 1,79 
13580 an anne de 0,48 0,1 3,60 1,82 
19580: sh ae dune 0,67 0,1 3,21 1,46 
20,60 serveuse 0,68 0,1 2,88 1,37 
24,50........ FE Deauee ie 0,79 0,1 2,71 1,23 
48,00............ sai 0,69 0,05 1,84 0,77 


Cette étude des solutions de triphénylhalométhane en milieu SO, liquide met en évidence 
une ionisation et une dissociation importantes malgré la faible valeur de la constante di- 
électrique du solvant. La formation d’agent halogénant par oxydation du dérivé bromé 
donne lieu à une réaction d’addition électrophile sur un composé insaturé. Sa réduction 
conduit à la formation du radical ®,C', réaction qui est susceptible d’être généralisée à 
d’autres dérivés halogénés. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les spectres ultraviolet et visible sont obtenus sur un spec- 
trophotomètre « UNICAM » SP 700 C; les compartiments échantillon et référence sont 
thermorégularisés à —20°C par une circulation de méthanol refroidi;ils sont dégazés par un 
courant d’azote desséché. Les courbes intensité-potentiel sont tracées en utilisant un mon- 
tage à trois électrodes dans lequel la référence est constituée par le système Ag-AgCI et 
l’électrode de travail par une microélectrode tournante de platine poli; l’électrolyte support 
est le perchlorate de tétraméthylammonium (?). 


Analyse quantitative du peroxyde D,C—-O0-—-O—-CD;. — C:5H300, : calculé % C, 
88, 0; H, 5, 7; O, 6, 1; trouvé %, C, 87, 9; H, 6, 1; O, 5,9. 


(*) Séance du 6 octobre 1975. 

() P. J. ELvinG et J. M. MarkowrIrz, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 686. 

(€) N. N. LiCHTIN, Prog. Phys. Org. Chem., 1, 1963, p. 75. 

(6) N. C. DENO, J. J. JARUZEISKI et À. SCHRIESHEIM, J. Am. Chem. Soc., 77, 1955, p. 3044. 

(+) G. A. OLA“, M. B. Comisarow, C. A. Cupas et C. U. PITrMAN Jr., J. Am. Chem. Soc., 87, 1965, 
p. 2997. 
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(5) A. G. Evans, I. H. MCEwAN, A. PRICE et J. H. THoMaASs, J. Chem. Soc., 1955, p. 3098. 
(5) J. W. Bayzes, COTTER et EVANS, J. Chem. Soc., 1955, p. 3104. 
(7) P. CASTELLONÈSE, G. LAUNAY et P. C. LACAZE, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1735, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Le système binaire eau-acétone. Note (*) de MM. Jean- 
Ciaude Rosso, Christian Canals et Mme Luce Carbonnel, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Le diagramme de phases du système binaire eau-acétone (Ac) établi dans son ensemble précise 
le domaine d'existence du clathrate Ac.17 H,0, compris entre une eutexie stable à — 95°C et une 
peritexie à — 19°C. Il signale pour la première fois une monotexie à — 13°C qui met en présence 
la glace en équilibre avec deux liquides, et une eutexie métastable à — 97°C présente lorsque le 
clathrate ne cristallise pas. 


La recherche et l’identification d’hydrates-clathrates nouveaux nous a conduits à sélec- 
tionner, comme hôtes possibles de cages de glace cubiques, des hétérocycles de diamètre 
de van der Waals compris entre 5 et 7 À. C’est ainsi qu'après les systèmes eau-ethers 
cycliques (‘) nous avons étudié les binaires eau-hétérocycles azotés [(2) à (?)] et apporté 
dans tous les cas des résultats nouveaux en établissant leurs diagrammes de phases. Aucune 
des cétones cycliques essayées (cyclohexane, pyrrolidone...) ne s’est prêtée à l’édification 
de ces structures. L’acétone, par contre, bien que linéaire se signalait par son clathrate 
de type IT : Ac. 17 H,0; cependant le diagramme de phases du système binaire eau-acétone 
n’avait jamais été tracé dans son ensemble, c’est pourquoi nous avons jugé utile d’en 
reprendre l’étude. 


Dès 1938 Cohen et van der Horst (%), par refroidissement à —35°C de mélanges eau- 
acétone obtenaient des cristaux cubiques qu'ils supposaient être une nouvelle variété 
de glace : la « glace VIII ». Plus récemment une investigation radiocristallographique (°) 
montrait qu’il pouvait s’agir d’un clathrate cubique de l’acétone : Ac.17 aq. 


En 1963, C.J. Wilson et D. W. Davidson apportaient la confirmation de la formule 
Ac.17 H,O par des mesures de relaxation diélectrique; ils publiaient en même temps un 
diagramme de phases très incomplet (!°) sur lequel on peut voir notamment une brisure 
du liquidus à —15°C, ne se raccordant à aucune horizontale d’invariance; des paliers de 
péritexie à —21°C et d’eutexie à — 99°C incomplètement renseignés. L'exploitation calori- 
métrique des paliers d’invariance par construction des graphiques de Tammann fait défaut 
d’où l’impossibilité de préciser la composition des phases participant aux équilibres 
invariants. 


L'étude systématique des équilibres liquide-solide par analyse thermique directe- 
différentielle pratiquée à l’échauffement sur des mélanges bien cristallisés (!!) nous a 
permis de tracer le diagramme représenté sur la figure, la composition pondérale étant 
portée en abscisses et les températures en degrés Celsius en ordonnées. 


Les phénomènes sont complexes et l'interprétation des courbes d’analyse thermique 
délicate mais en multipliant les points expérimentaux et traitements thermiques nous 
sommes arrivés à élucider le problème que nos prédeccesseurs avaient laissé posé. 


L’acétone utilisée est un produit « Koch-Light puriss. À. R. » de pureté supérieure 
à 99%, son point de fusion à —95,35°C est conforme à la valeur trouvée dans les 
tables deconstantes (1°). 
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LES ÉQUILIBRES INVARIANTS. — Les eutexies stable et métastable. —— Tous les mélanges, 
et principalement ceux de faible teneur en acétone, trempés dans l’azote liquide laissent 
apparaître sur leurs courbes d’analyse thermique, au premier chauffage, un palier à —99°C, 
témoin de la cristallisation de la glace et de l’acétone en présence d’un liquide. Après recuit 
à — 80°C, nouvelle trempe et échauffement, ceux des mélanges dont la teneur en acétone 
est inférieure à 16%, n’accusent aucun accident avant — 19°C, tandis que les courbes des 
autres mélanges révèlent un palier à —97°C. Ainsi débarrassés du phénomène parasite, 


_20 








EUTEXIE 
+ PERITEXIE 

-40E x MONOTEXIE 

o FIN DE FUSION 
v LONG. DE PALIER 


-60 


17 HO 


-99°C Lau 
00Ë YY—Y-v+ 














les paliers —97°, des mélanges de 16 à 100 * d’acétone, peuvent être exploités calorimé- 
triquement. La construction graphique triangulaire de Tammann portée sur la figure, 
au-dessous de l'horizontale d’eutexie, fixe la composition des phases en équilibre isobare 
à cette température, 


échauf. 


à —97°C: Hydrate(15,9%)+Acetone(s) ZT LiqE, (98,5%). 


L’eutexie métastable s’écrit : 


échauf, 


à —9%C: Glace+Acetone(s) 7 Liq E2(97,5%). 


La péritexie à —19°C. — Les courbes d’analyse thermique sur lesquelles le palier méta- 
stable à — 99°C a été effacé doivent seules être exploitées à plus haute température puisque 
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elles correspondent seules à la cristallisation complète de l’hydrate. Toutes celles qui appar- 
tiennent à des mélanges de teneur inférieure à 60 % laissent voir un palier à —19°C. Les 
points expérimentaux étant nombreux cet invariant peut être exploité calorimétriquement, 
le triangle de Tammann porté sur la figure à cette température explicite la composition des 
phases participant à la décomposition péritectique de l’hydrate, 


échauf. 


à —19°C : Hydrate(15,9%) Glace + Liq T (61,5%). 





15,9 % d’acétone assigne à l’hydrate la formule Ac.17 H,O, c’est le clathrate de type II 
déjà connu, dont la formule est maintenant établie sans ambiguïté. 

La monotexie à —13°C. — La décomposition du clathrate ayant donné naissance à de 
la glace et un liquide de transition, la présence d’un palier à —13°C sur les courbes 
d’analyse thermiques des mélanges de teneur inférieure à 40 % d’acétone s’explique par 
l’existence d’une monotexie, d’ailleurs confirmée par une coupure du liquidus. Le 
graphique obtenu en mesurant les longueurs de palier est porté sur la figure à cette 
température. Il a la forme d’un triangle curviligne. C’est cet aspect que nous avions déjà 
noté dans les cas de démixtion peu étendue en composition et température qu’il nous a été 
donné de signaler [(1?) à ({#)]. Ce diagramme des effets thermiques nous permet de fixer 
la composition des liquides non miscibles en équilibre avec la glace à cette température. 
La réaction monotectique s’écrit donc : 

échauf. 


à —13°C: Liq. M(29,5%) Glace + Liq L(40%). 


LE LIQUIDUS. — Il est formé de quatre branches : 

La branche de glace, bien renseignée par les températures de fin de fusion notées sur les 
courbes, est formée de deux tronçons OM et LT interrompus par la zone de démixtion. 
La portion LT se prolonge à l’état métastable selon TE, qui correspond aux équilibres 
glace-solution saturée lorsque le clathrate ne précipite pas. 

Le dôme ML a été tracé en pointillés car il est trop peu étendu en température pour que 
les fins de démixtion soient repérables. Son existence est néanmoins incontestable. 

La branche du clathrate TE,, lieu des solutions saturées en hydrate, s’abaisse rapidement 
entre —19 et —97°C, elle est cependant :jalonnée par quelques points expérimentaux. 

Enfin la très courte ligne E,A correspond aux solutions saturée qui déposent des cris- 
taux d’acétone solide entre —97 et —95,35°, elle possède un prolongement métastable 
E;E, le long duquel on trouve encore des solutions saturées d’acétone lorsque le clathrate 
ne s’est pas formé. 


Le tableau ci-dessous rassemble les coordonnées des principaux points du diagramme : 


Composition 





pondérale 
CH;3—CO-CH; Réaction invariante 
Nature de l'invariant TC) CA) au refroidissement 
Eutexie stable E,........ — 97 98,5 Liq E, - Ac. 17 aq + Acs) 
Eutexie métastable E,.... — 99 97,5 Liq E, + Glace + Ac(s) 
Peritexie stable T........ — 19 61,5 Glace + Liq T + Ac.i7 aq 
Monotexie stable L...... —..}3 40,0 Liq M (29,5) + Glace + Liq L 


(#) Séance du 6 octobre 1975. 
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(t) L. CARBONNEL et J.-C. Rosso, J. Sol. State Chem., 8, 1973, p. 304. 

@) L. CARBONNEL, J.-C. Rosso et C. CARANONI, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 619. 
() J.-C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1389. 

(#) J.-C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 259. 

(5) J.-C. Rosso, C. CARANONI et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 909. 
($) J. KALOUSTIAN, J.-C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 249. 
(7) L. CARBONNEL, J.-C. Rosso et J. KALOUSTIAN, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 24. 
(5) E. Con et C. J. G. VAN DER HORST, Z. Phys. Chem., 40, 1938, p. 231. 

() A. S. Quisr et H. S. FRANK, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 560. 

(1°) G. J. Wizson et D. W. DavipsON, Canad. J. Chem., 41, 1963, p. 264. 

(9 A. P. ROLLET et G. VUILLARD, Comptes rendus, 240, 1956, p. 383. 

(2) J.-C. Rosso, et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1012. 

(3) J.-C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1432. 

(1) J.-C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 2025. 

(5) Handbook of Chemistry and Physics, 54° éd., 1973-1974, CRC Press. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Viscosité et volume libre des solutions d’électrolytes. 
Note (*) de M. Gbénou Chede, M"° Irène Guillaume et M. Gabriel Valensi, 
présentée par M. Paul Laffitte. 


Comme la mesure de la célérité sonore dans un liquide (*), celle de son coefficient de viscosité 
ouvre une voie d’accès à son volume libre (?) et peut donc aussi contribuer, notamment pour les 
solutions d’électrolytes, à une interprétation structurale. 


Selon Maxwell (*), le frottement intérieur suscité par l’écoulement d’un gaz est attri- 
buable au transfert convectif, sur des régions avoisinantes et à la faveur de l’agitation 
moléculaire, d’une partie de la 2 quantité macroscopique de mouvement de chaque élément 


de surface dS, dont la vitesse U est supposée présenter le gradient eU/8z selon sa normale. 


En première approximation, le bilan des impulsions ainsi gagnées ou perdues par dS 
dans les diverses directions équivaut en effet à une force retardatrice : 


(1) Rss 
2 ôz 


(r densité moléculaire; m masse moléculaire; À libre parcours moyen scalaire; v vitesse 
scalaire moyenne moléculaire) impliquant le coefficient de viscosité [(*), (°)]. 


Î ne 
2 = -nmÂAt. 
(2) 1% 


Cette expression ne fait pas de distinction entre gaz parfait g (très raréfié) et gaz réel 
(relativement dense), mais tandis que pour le premier, l’on a 


= 1 _ 8kT 

he, (be 
se 270? n rm 
(5 diamètre moléculaire, k constante de Boltzmann, T température K) il convient de 
considérer pour le second, par analogie avec la propagation sonore (!), que le choc d’une 
molécule contre une autre transmet instantanément l’impulsion de la première à une 


distance égale au diamètre moléculaire. Le volume molaire et le volume libre molaire étant 
respectivement v et v,, l’on posera donc (S) : 


SE 1/3 1/3 2/3 
ri (=) à (2) is=(?) ds, 
2 
bp /27o n \vr Ur 








d’où 
Fe Î 7 0 
(4) dR=--nmAa,v—dS, 
2 Ur 
D Î mkT v 
(5) AE = — | — — 


Ur no? T Ur 
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Or, ces mêmes relations s’appliqueraient aussi bien à un liquide /, en supposant que ses 
propriétés correspondent à celles d’un gaz parfait g n’occupant fictivement que le seul 
volume libre. L’on peut dès lors envisager une méthode viscosimétrique d’estimation du dit 
volume libre (7), qu’il est intéressant de comparer à celle basée sur la célérité sonore (1). 
Pour les liquides purs (même associés, y compris l’eau), la cohérence apparaît effective. 
Ainsi, au voisinage du point d’ébullition normal, la célérité sonore avait fourni pour l’eau 
v, = 0,44cm°.mol”-! et pour l’alcool méthylique v, = 1,03 cm°.mol”!, tandis que la 
formule (5), tenant compte des valeurs respectives 


n,=126.10"Po et  n,=135.10 “Po, 


v,=0,8cm.mol"! et  v,;=1,10cm°.mol !. 


Un autre contrôle de (5) consiste à retrouver la viscosité d’un liquide de masse molaire M 
et de densité p, connaissant son volume libre molaire v, au moyen de la célérité sonore et 
son diamètre moléculaire © par radiocristallographie : on démontre en effet aisément 


M°2 JRT 
(6) MES 
RNao pu,VN 7 


(N4 nombre d’Avogrado, p masse volumique, R constante universelle des gaz). L’appli- 
cation à l’eau pour laquelle o — 2,76.1075 cm ($), conduit pour la température 373 K à 
n. (calc) = 0,31.107? Po au lieu de n, (exp) — 0,28.107? Po. 

Au moyen d’un viscosimètre de HOPPLER, nous avons, par ailleurs, étudié expéri- 
mentalement les solutions aqueuses et méthanoliques de divers électrolytes 1-1 de molarités 
comprises entre 0 et la quasi-saturation (par exemple jusqu’à 17 M pour la soude et 3 M 
pour KCI en milieu aqueux), dans l’intervalle de température —5 à + 40°C. Réservant à 
une publication ultérieure le détail des résultats obtenus, nous nous bornerons à comparer 
dans le tableau ci-joint, les valeurs de v, respectivement déduites à (25°C, 1 atm) de la 
célérité sonore et de la formule (6), pour des solutions aqueuses de molarités variées. Nous 
avons pour cela fait état d’une masse molaire moyenne M et d’un diamètre cristallogra- 
phique moyen 6, en négligeant les effets d’association éventuelle du solvant et en supposant 
les électrolytes entièrement dissociés. Si m, est la molalité (nombre de moles par kilogramme 
de solvant) d’un électrolyte 1-1 de masse molaire m; dissous dans le solvant de masse 
molaire M, l’on a ainsi 


1000+m;M; 


Me er, 
(1 000/M,)+2 m; 


Quant au diamètre moyen 6, il peut être considéré comme répondant à l'égalité 


soit 
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tr; étant la fraction molaire du constituant ; effectif, soit pour le solvant 


1 000/Ms 
(1000/Ms)+2 m; 


TH20 — 


et pour chacun des ions 


mi; 


7 (1000/M)+2m, 


On voit que l’accord est substantiel, bien que l’ion potassium confère des volumes 
libres viscosimétriques systématiquement supérieurs aux soniques. L’on peut en outre 
remarquer que, par les deux méthodes, la valeur du volume libre molaire est toujours 
fonction décroissante de la concentration. Ceci pourrait conjointement être dû à la dispa- 
rition progressive de l’eau auto-associée interionique et au resserrement que provoque la 


symétrie radiale d’hydratation des ions. 


TABLEAU 


Volumes libres des solutions aqueuses de divers électrolytes 1-1 


respectivement obtenus par célérité sonore U, et par coefficient de viscosité m1 


(6 = 25°C; p = 1 atm) 





Ur 
(em; mol-!) 
molarité Ut.107? n!.102 _————- 

(mol.1-1) (em.s-!) (poises) par U: par m1 

| 1,00 1 600 1,13 0,36 0,40 

3,00 1 780 1,95 0,24 0,22 

FO 6,00 2 022 4 0,15 0,12 
| 15,73 2 426 36 0,07 0,09 

| 1,50 1 580 1,10 0,36 0,41 

RO us paie - 4,50 1 886 1,50 0,18 0,27 
| 5,00 1 935 1,65 0,17 0,25 

| 1,95 1 620 1,20 0,32 0,36 

NaCI. sosscecs.s 3,00 1 680 1,36 0,28 0,32 
| 4,00 1 740 1,70 0,24 0,25 

{ 1,00 1555 1,03 0,38 0,44 

KRCLsse ess séer À 2,00 1 604 1,05 0,33 0,43 
| 3,00 1 647 1,08 0,29 0,41 

0,96 1 530 1,11 0,39 0,42 

NaBr.......... 1,90 1 560 1,20 0,33 0,37 
| 4,00 1 625 1,65 0,25 0,30 

| 1,00 1 532 1,02 0,38 0,45 

RBEiesi sue 2,00 1 550 1,03 0,33 0,44 
| 4,00 1 568 1,05 0,26 0,41 


(*) Séance du 22 septembre 1975. 


706 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (3 novembre 1975) 


() G. CHepe, C. BROCHET, I. GUILLAUME et G. VALENSI, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1235. 

() G. CHE, C. BROCHET, I. GUILLAUME et G. VALENSI, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1173. 

(5) J. MAxWELL, Phil. Mag., 19, 1860, p. 19-35; 35, 1868, p. 129 et Phil. trans., 156, 1866, p. 249; 157, 
1867, p. 49. 

(4) I. H. JEANS, Théorie dynamique des gaz (traduction française A. Clerc), Ed. Blanchard, Paris, 1925, 
p. 43; Dynamical Theory of Gases (3° édition), Ed. Cambridge University Press, Cambridge, 1921, p. 287, 
298, 299 et 316; Kinetic Theory of Gases, Ed. Cambridge University Press, Cambridge, 1950, p. 46. 

(5) E. A. MoELWyYN-HUGUES, Physical Chemistry, Ed. Pergamon Press, London, 1957, p. 55. 

(6) J.-C. JARROUSSEAU et G. VALENSI, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 33. 

(7) G. CHEDE, Thèse, Poitiers, 1974, C. N. R.S.: AO 9911, n° 198, p. 57 et 141. 

(6) J. D. BERNAL et R. H. FOWLER, J. Chem. Phys., 1, 1933, p. 515. 

Laboratoire de Thermodynamique chimique 
et Électrochimie, 
Faculté des Sciences de Poitiers, 
40, rue du Recteur-Pineau, 
86022 Poitiers. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur le caractère en chaînes des processus d'initiation 
hétérogène. Note (*) de Mmes Chantal Marteau, Françoise Gaillard-Cusin et M. Henri 
James, présentée par M. Paul Lafiitte. 


Le processus d'initiation hétérogène d’une réaction radicalaire en phase gazeuse peut être identifié 
à un mécanisme en chaînes linéaires. Son évolution, conjuguée avec celle de la réaction en chaînes 
homogène qui en procède impose, pour l’étude de ja cinétique résultante, de tenir compte de la varia- 
tion, au cours du temps, de la concentration des espèces radicalaires ou atomiques, adsorbées 
ou non, qu’elles font intervenir. 


L'interaction, au contact d’une paroi « active », de deux réactifs gazeux est inter- 
prétée généralement sur la base de l’adsorption (dissociative ou non), sur les sites actifs 
libres : Z de la surface, de l’un ou des deux réactifs en présence, à laquelle fait suite, selon 
les cas [(°), (7), C1 : 

— soit une interaction entre les complexes d’adsorption des réactifs considérés (méca- 
nisme de Langmuir-Hinshelwood); 


— soit une réaction entre l’espèce adsorbée et une molécule du réactif partenaire de 
la phase gazeuse (mécanisme de Rideal). 


Ces deux types de mécanismes, propres aux réactions catalytiques, excluent généra- 
lement la désorption d’atomes ou espèces radicalaires dans la phase gazeuse; la réutili- 
sation de ces espèces étant supposée les faire participer, sous forme adsorbée, à la pour- 
suite du mécanisme hétérogène (*). 

Toutefois, il a été montré à maintes reprises que la paroi de l’enceinte réaction- 
nelle joue un rôle déterminant dans la formation des premiers porteurs de chaînes in- 
tervenant au cours des réactions en phase gazeuse initiées thermiquement [(*) à (12)]. 

Ce point de vue a nécessité d’admettre que, consécutivement à un processus de chi- 
misorption intéressant préférentiellement l’un des deux réactifs, l’étape réactionnelle 
à considérer est vraisemblablement wne interaction entre espèce adsorbée et molécule 
de la phase gazeuse pouvant conduire à la génération des espèces radicalaires ou atomiques 
à l’origine de l’évolution de la réaction en chaînes. Dans le cas de réactifs bi-atomiques 
(A, et B;), dont l’un (A,) s’adsorbe dissociativement — et symétriquement — sur deux 
sites voisins de la surface, on peut en effet, à titre d’exemple simplifié, schématiser ainsi 
la séquence « d'initiation » : 


2+1D2A, & EA, 
EA+B, — ZAB+B — Z+AB+B, 
a . : 
SA DATA USA, 
On notera l’analogie avec le mécanisme de Rideal des étapes c et d — cette dernière 
s’identifiant d’ailleurs à une réaction d'échange atomique (transfert atomique au sens 


isotopique) hétérogène — qui s’accompagnent, toutefois, de la génération d’un atome 
libre. 
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Les porteurs de chaînes A’ et B' ainsi formés induisent alors le développement de la 
réaction en phase gazeuse qui se réduit, dans le cas simple d’un mécanisme en chaînes 
linéaires, aux étapes élémentaires suivantes : 


à 1 3 4 
A'+B, — AB+B | | 
| ; . ç Propagation des chaînes, 
B+A, — AB+A | 
À + | rupture des chaînes 
B — 


Dans l’hypothèse, généralement admise (12), où les complexes de chimisorption Z A 
atteignent leur concentration d’équilibre en un temps très court en regard de celui de 
l’évolution réactionnelle ultérieure dans la phase gazeuse, le développement de celle- 
ci ne dépend que de la variation, au cours du temps, de la concentration de ses porteurs 
de chaînes. La période d’induction, t, préalable à l’atteinte de l’état stationnaire de vitesse, 
c’est-à-dire de l’état stationnaire de concentration de ces derniers, s’exprime, selon le 
mécanisme proposé, par la relation : 





(D T = 1 + fi [B:] + - | 
2k[A2] k&[A]k, k, É + so) 


les symboles Æ représentant les constantes de vitesse des étapes élémentaires mises en 
jeu et les lettres entre crochets les concentrations des espèces moléculaires qui y sont 
impliquées. 

Une telle hypothèse peut, toutefois, n’être pas toujours fondée. 

C’est ainsi qu’à l’occasion d’une étude récente (!*), il est apparu indispensable de ne 
pas méconnaître l'influence, sur l’évolution réactionnelle globale, d’un processus d'ini- 
tiation au cours duquel les complexes de chimisorption n’atteindraïent pas, sans un certain 
délai, leur concentration d’équilibre. 

L'étude mathématique tenant compte de ce point de vue permet de définir deux consi- 
dérations essentielles au plan de l’analyse cinétique de la réaction : 

1° La séquence initiale, hétérogène, peut être considérée, selon le formalisme des réac- 
tions en chaînes linéaires, comme une réaction dont l’évolution est définie par la relation 
suivante pour la concentration des complexes de chimisorption : 


(D [£A]= ke[A:77 30 (tee REA) 
k, [A] ?+k,+k.[B2]+k4[A]l 


Z, représentant la quantité totale de sites « potentiels» de la paroi. 


29 Le développement de cette séquence est conjugué à celui de la réaction 
homogène qui en découle, et la période d’induction précédant l’atteinte de l’état station- 
naire de vitesse relève, en conséquence, d’une cinétique plus complexe : 








(ID) T= : 
k, [A:]7? +k+k.[B:]+k;[A2] 
Mt k[B] , 1 
2k:[A] k[A]k, k[Blk, | 
Meta sil 
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L'examen de cette expression révèle une différence fondamentale par rapport à l’ex- 
pression (1) : alors que les trois derniers termes sont relatifs à l’évolution des concen- 
trations en porteurs de chaînes (A et B') dans la phase gazeuse, le premier reflète exclu- 
sivement l’évolution de la concentration des complexes de chimisorption E A. 


L’incidence de ce terme sur la cinétique globale de la période d’induction doit per- 
mettre, de par les coefficients de température qui peuvent lui être attribués, d’opter ou 
non pour le caractère évolutif de la concentration des complexes de chimisorption au 
cours des processus d'initiation hétérogène des mécanismes en chaînes. 


À la comparer à la fonction « vitesse en état stationnaire », dont l’expression, préci- 
sons-le, est unique dans les deux hypothèses envisagées, la fonction « période d’induction » 
offre, dans le cas présent, un intérêt déterminant pour l’analyse des divers processus inter- 
venant concurremment dans le développement d’un mécanisme réactionnel. 


Une étude récente (1*) de l’échange isotopique entre l’hydrogène et le deutérium dans 
un réacteur en silice a permis de mettre en valeur cette conception d’une réaction hétéro- 
homogène selon l’interaction entre deux mécanismes évoluant simultanément jusqu’à 
l’atteinte d’états quasi-stationnaires interdépendants. 


L'intérêt de cette tentative nous paraît devoir être souligné en raison du fait que, 
outre son caractère pyrolytique, la réaction précitée peut s'identifier au processus de 
génération hétérogène des atomes d’hydrogène dans la combustion de l’hydrogène. On 
ne saurait exclure, en conséquence, les possibilités de généralisation d’une telle conception 
des processus d'initiation hétérogène dans les mécanismes radicalaires en chaînes. 


(*) Séance du 6 octobre 1975. 

G) S. W. BENSON, The Foundations of Chemical Kinetics, MacGraw Hill Book Company, 1960. 

(2) P. BARRET, Cinétique hétérogène, Gauthier-Villars, Paris, 1973. 

(6) K. J. LAIDLER, Chemical Kinetics, 1951. 

() R. J. Mikovsky, M. BoUDART et H. S. TAYLOR, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 3814. 

(5) F. CusiN et H. JAMES, J. Chim. Phys., 59, 1962, p. 454. 

(6) F. CusiN et H. JAMES, J. Chim. Phys., 58, 1961, p. 162. 

() C. LaLo-KouriLsky, Thèse R.LF.P., n° 11, XIX, 1964. 

(6) F. GaAïILLARD-CUSIN et H. JAMES, J. Chim. Phys., 70, 1973, p. 514. 

(?) F. LHOTE, D.E.S., Paris, 1961. 

(9) F. GAILLARD-CUSIN et H. JAMES, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 379. 

(2) F. GaiLLARD-CusiIN, C. LALo-KoURILSKY, H. JAMES et J. C. BOETINER, J. Chim. Phys., 66, 1969, 
p. 1995. 

(2) J. JEANIEAN, F. GAILLARD et H. JAMES, Bull. Soc. Chim. Fr., n° 3-4, 1975, p. 432. 

(5) C. MARTEAU, Thèse Doct. 3° Cycle, Orléans, 1975. 

(4) C. MARTEAU, F. GAILLARD-CUSIN et H. JAMES, J. Chim. Phys. (à paraître). 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Préparation et étude d’un chélate cuivre-glutathion 
du type (Cu,L*). Note (*) de Mme Marylène Petit, MM. Louis Abello et Gérard Lapluye, 
présentée par M. Paul Laffite. 


Les auteurs étudient par spectrométrie visible une série de solutions où la somme des concen- 
trations en métal et coordinat est constante, leur rapport étant variable. Il apparaît plusieurs 
complexes dont un précipite; il est isolé et analysé. 


Au cours de l'étude des mélanges cuivre Il-glutathion [({), (2)] nous avons montré 
l’existence de plusieurs complexes et analysé deux composés de rapport métal/coordinat 
égal à l’unité. Dans la première série de solutions ({) les concentrations respectives des 


d Gem) 











deux constituants étaient maintenues constantes, leur rapport était unitaire et le pH variait 
par additions de soude. Un composé solide à a été isolé et analysé (?). Dans la deuxième 
série la concentration [L*”] en glutathion totalement ionisé était fixe, la concentration 
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[Cu?*] en métal variait et le pH était maintenu à une valeur constante. Un composé à 
soluble a été étudié par des méthodes spectrales. 

Afin de faire apparaître d’autres types de complexes nous avons préparé une nouvelle 
série de 38 solutions selon la méthode de Job (*). Dans ces mélanges la concentration 
totale [Cu**]+[L*"] est toujours 2.107? M; on part d’une solution de chlorure cuivrique 
2.107? M et d’une solution de glutathion 2.107? M neutralisé par la soude. Dès la mise 
en contact des réactifs les mélanges dont le rapport [L?” ]/[Cu?*] est compris entre 0,053 
et 0,54 présentent un précipité bleu clair; la solution surnageante est également bleu clair. 


pH vers 






10 


pas de , solution bleue 












rymarron+ solution bleue 


JÈ 
SE 


0 5 1% 2 3 4 5 
Fig. 2 


Après trois semaines, pour les rapports compris entre 0,61 et 0,82, outre le précipité 
bleu clair apparaît un précipité vert d’hydroxyde cuivrique. Pour les rapports allant de 
0,82 à 1,86 le précipité bleu a disparu, le vert reste en équilibre avec une solution vert foncé. 
Pour les rapports de 2,12 à 4 le précipité vert disparaît et la solution est marron vert. Enfin 
pour les rapports élevés (4,54 à 9) la solution est marron et on a un précipité brun verdâtre. 

Après cinq semaines, les flacons de rapport compris entre 0,67 et 0,92 présentent une 
solution bleu clair et un mélange de deux précipités; l’un vert et l’autre bleu. À partir du 
rapport 1,5 les solutions sont bleu foncé et il n’y a pas de précipité. Dans la zone inter- 
médiaire, entre 0,92 et 1,38, les colorations des solutions varient du vert au bleu tandis 
que les précipités passent du vert au marron avant de disparaître. Les spectres des solutions 
surnageantes à l’équilibre (après cinq semaines) sont représentés sur la figure 1 et les pH 
sur la figure 2. 

L'étude de ces courbes et les observations visuelles permettent d’avancer les hypothèses 
suivantes : 


Lorsque la concentration en L*” est faible, il se forme un composé A peu soluble qui 
précipite; les spectres des solutions surnageantes présentent un maximum d’absorption 
à 775 nm correspondant à l’ion Cu?* en solution aqueuse (flacon O). A partir du rapport 
0,33 on observe un déplacement du maximum, qui laisse supposer qu’en plus du complexe À 
peu soluble, il se forme un autre composé soluble B dont le maximum d’absorption se 
situe vers 600 nm. Par la suite cette bande centrée à 600 nm décroît et disparaît, ce qui 
semble indiquer que le composé B se transforme en un composé C. 
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Après le point de rapport 3 et jusqu’à rapport 6 les spectres présentent une nouvelle 
zone d’absorption qui semble correspondre à l’apparition d’un nouveau complexe D. 

L'interprétation de l’ensemble de ces résultats est rendue difficile par le fait qu’en solu- 
tion on a toujours en équilibre deux complexes, du glutathion non complexé et du cuivre 
libre. Aussi nous sommes-nous limités à la détermination de la composition du complexe 
A peu soluble, donc facilement isolable. 


ad Gcem) 








* nn nr 
EE 02 04 O5 06 
[Cu* 

Fig. 3 


Supposons que la totalité de L?” réagisse sur le cuivre et précipite sous forme de Cu,L, 
Si C; est la concentration en cuivre introduit et C, la concentration en L?” introduit, il 
reste dans la solution surnageante du cuivre libre en concentration (C; —x C;). 

D'où 

C;-[Cu**]libre 
Co — , 
x 


Lorsque [Cu?*] libre = 0 la densité optique « d » est égale à 0; or 


[L°"] _C _C;-[Cu’*]libre 1 [Cu ?*]libre 
ÉGurtT "er xC, al C, 


Si [Cu?*] libre = 0, [L*-]/[Cu?*] = 1/x et l'intersection de la courbe d=f 
([L?71/[Cu?*T avec l’axe des abscisses est située au point de valeur 1/x. La figure 3 
représente ces courbes aux longueurs d'ondes 775 et 875 nm qui se coupent sur l’axe 
des abscisses pour [L?7]/[Cu?*] = 0,5. Le précipité paraît alors constitué par un 
composé de formule brute : 

CioN:SCu,H,0, qui correspond à N/C = 0,30, S/C = 0,10 et Cu/C = 0,20. Cette 
formuie est confirmée par le dosage des éléments dans les cristaux du complexe A qui 
fournit les rapports atomiques N/C = 0,30, S/C = 0,12 et Cu/C = 0,17. 
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Comme il a déjà été signalé (*) la complexation du cuivre par le glutathion dépend étroi- 
tement des conditions opératoires. Il est difficile de comparer ces résultats à ceux obtenus 
par Pasquier et coll. (*) qui solubilisaient de l’hydroxyde de cuivre dans des solutions de 
glutathion à différents pH. En particulier, nous n’avons pas observé les précipités sous 
forme d’aiguilles blanches signalés par ces auteurs comme étant un composé glutathion- 
cuivre I. 


Erratum.— Dans le mémoire de référence 1 intervertir figures 2 et 3. 


(*) Séance du 29 septembre 1975. 

@) M. PET, L. ABELLO et G. LAPLUYE, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 255. 
@) M. PENIT, L. ABELLO et G. LAPLUYE, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 359. 
(6) P. Jos, Anal. Chim., 9, 1928, p. 113. 

(4) F. PASQUIER, J. LESSIAU et M. MACHEBOEUF, Bull. Soc. Chim. Biol., 32, 1950, p. 389. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la préparation de verres de thorine. 
Note (*) de M. Michel Guymont, présentée par M. Georges Chaudron. 


Au cours de certaines expériences effectuées sur de l’oxyde de thorium précipité dans le but de 
le faire cristalliser (*), on a obtenu de petits morceaux d’un matériau homogène et transparent. 
L'observation par diffraction des rayons X semble prouver qu’il s’agit d’un corps amorphe. Le fait 
que ce matériau soit solide, transparent et non cristallin autorise à l’appeler verre. 


La précipitation de l’oxyde hydraté de thorium est obtenue par addition rapide d’une 
solution aqueuse 1 M de Th (NO;), dans une solution d’ammoniaque en excès. Le pH 
est contrôlé pendant toute l’opération et reste basique (pH # 12) évitant ainsi la formation 





précipité 


Fig. 1 


de sels complexes. Le précipité est ensuite abondamment lavé à l’eau distillée jusqu’à 
ce que le pH redevienne neutre. L’absence d’ions NO, dans le précipité est testée par 


la réactions de Griess (?). Les seuls atomes présents en proportion appréciable sont donc 
Th, O, H. 


On laisse ensuite sécher à l’air ambiant sur le verre fritté qui a servi au filtrage de l’eau 
de rinçage (fig. 1). 


Au bout d’un temps assez long, pouvant aller jusqu’à six mois, les échantillons se 
forment : le précipité se fractionne en petits grains qui deviennent durs, translucides et 
finalement transparents. 


On a essayé sans aucun succès de raccourcir cette durée de formation par centrifugation. 
Avec d’autres conditions de séchage (étuvage préalable, lyophilisation, ou pompage en 
présence de P,O;) on n’a pu obtenir que des cailloux ou de la poudre blancs. 


Les échantillons les plus représentatifs sont transparents, homogènes et montrent des 
zones conchoïdales. Les plus grands échantillons obtenus sont de 2 mm de long (voir photo). 


Certains échantillons sont seulement translucides : ils sont alors parfois légèrement 
colorés, de blanc à brun-jaune pâle. 
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Il est difficile de prédire quand le matériau va devenir transparent durant le séchage 
il semble néanmoins que les matériaux translucides soient un stade intermédiaire. 
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Thorine lyophilisée. 
— — Thorine vitreuse. 


pe Diffusion cohérente F£, du gaz atomique Th (normalisation). 


On a effectué la diffraction des rayons X sur certains échantillons transparents, préala- 
blement réduits en poudre. Les spectres ont été faits dans une chambre de Guinier avec 


le rayonnement CuK, monochromatisé. Les films ont été ensuite microdensitométrés dans 
un appareil Joyce-Loebl. 
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L’allure du spectre est tout à fait semblable à celle du spectre de la thorine précipitée 
iyophilisée obtenu ailleurs (1). Dans les deux cas on observe des raies très larges caracté- 
ristiques des corps amorphes ou microcristallins (fig. 2). 


Les calculs de la fonction de distribution radiale, déjà effectués sur la thorine précipitée 
séchée par lyophilisation, ont permis de remonter aux distances Th-Th moyennes qui 
sont, exceptée la plus courte, toutes différentes des distances dans le cristal ThO, (!). 
Il semble donc bien que les échantillons soient amorphes et non micro-cristallins. Il est 
par conséquent justifié de parler de « verres de thorine ». D’autres études sont en cours. 


(*) Séance du 29 septembre 1975. 
() M. GUyMoNT, J. LiVAGE et C. MAZIÈREs, Bull. Soc. fr. Min. Crist., 96, 1973, p. 161. 
(2) G. CHARLOT, Analyse quantitative minéraie, Masson, Paris, 1961. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des diagrammes d'équilibre de phases des lignes Au-SnSe, 
et AuSn-SnSe du système ternaire Au-Sn-Se. Note (*) de MM. Jean-Charles Rouland, 
Charles Souleau et Bernard Legendre, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans le cadre de l’étude systématique des diagrammes des systèmes ternaires formés d’éléments 
appartenant aux groupes Is, IV», Vis, [(1) à (*)], nous étudions actuellement le système or-étain- 
sélénium. Nous présentons dans cette Note les diagrammes de phases établis pour deux lignes 
d’invariance de ce ternaïre s’appuyant sur l’or et sur les composés définis binaires à fusion 
congruente SnSe,, AuSn et SnSe [(S), (5)]. 


Les diagrammes de phases que nous proposons ont été établis par analyse thermique 
différentielle, analyse radiocristallographique sur poudres et métallographie. Les trente- 
six alliages étudiés sont préparés par union directe des éléments Au, Sn, et Se de pureté 5 N 
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dans des ampoules de silice vidées d’air (107% Torr). L'ensemble des échantillons corres- 
pondant à un même binaire subit un même traitement thermique par paliers successifs 
de 200°C par 48 h jusqu’à 1 000°C avant d’être porté 3 h à 1 100°C, puis refroidi par paliers 
de 100 en 100°C jusqu’à la température ambiante. 


La ligne Au-Sn$Se, (fig. 1) présente deux invariants binaires aux températures de 580 et 
898°C. La position de l’eutectique est précisée par la courbe de Tamman et la courbe de 
liquidus L,E; définie par les accidents thermiques obtenus par ATD en montée et en 





Fig. 2 Fig. 4 


Fig. 2. — Au (60 moles %) SnSe; (40 moles %) trempé à 920°C (G x 760). 
Fig. 4. — AuSn (66,6 moles %) SnSe (33,3 moles %) trempé à 900°C (G x 480). 


descente de température à la vitesse de 5°C/mn ‘. Cet eutectique a la composition 
suivante (moles pour cent) : 


Au : 18% SnSe, : 82%  (580°C). 
Soit 
Au : 18%, Sn : 27,3%, Se : 54,6%. 


L'’invariant à 898°C correspond à la réaction monotectique : 


L,+Au æ Ly, (898C) 


La composition de ce monotectique est (moles %) : 
Au : 91,7%, Snse, : 8,3%. 
Soit 
Au : A7 %, Sn : 276%, Se : 553%. 


Le phénomène de démixtion est mis en évidence par trempe de l’alliage de composition : 
Au : 60 moles %, SnSe, : 40 moles % à la température de 920°C à l’aide d’un dispositif 
de trempe rapide décrit dans une précédente publication (?). L'examen métallographique 
de cet alliage (fig. 2) met en évidence deux domaines diphasés : un domaine riche en or 
(clair) et pauvre en SnSe, (sombre) et un domaine pauvre en or et riche en Sn$Se,. On note 
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que les deux domaines sont séparés par un film d’or. Le même alliage, refroidi lentement 
à la vitesse de 2°C/mn !, examiné par métallographie et analyse radiocristallographique 
sur poudres montre seulement deux phases : Au et SnSe.. 

TCA aT°C 
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Fig. 3 
La ligne AuSn-SnSe (fig. 3) présente également deux invariants aux températures de 
417 et 858°C. L’invariant à 417°C correspond à un eutectique très riche en AuSn : 
AuSn : 98,3 molesw, SnSe : 1,6 moles®. 


Soit 
Au49,16%, Sn : 50%, Se : 0,83%. 


La réaction eutectique est la suivante : 


AuSn+SnSe = Le, (417°C). 
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La position de cet eutectique est donnée par la courbe de liquidus L,E, et confirmée 
par la courbe de Tamman. 
L'’invariant à 858°C correspond à la réaction monotectique : 


L,+SnSe æ Ly,(858°C) 


La position du point monotectique est donnée par la courbe de Tamman correspondant à 
cette réaction, soit en moles % : 


AuSn : 5%, Snse : 95%, 


ou 
Au : 2,5%, Sn : 50%, Se : 47,5%. 


La figure 4 montre un cliché métallographique d’un alliage à 66,6 moles % en AuSn et 
33,3 moles % en SnSe trempé à 900°C, où l’on peut voir le phénomène de démixtion 
il existe deux domaines, l’un riche en Sn$Se (sombre), l’autre riche en AuSn (clair). Les 
examens métallographiques et radiocristallographiques pratiqués sur le même alliage 
lentement refroidi à la vitesse de 2°C/mn°! montrent qu’il n’existe que deux phases (AuSn 
et SnSe) à la température ambiante. 

L'étude complète du ternaire Au-Sn-Se se poursuit, les deux lignes que nous venons de 
décrire y jouent le rôle de quasi-binaire. 


(*) Séance du 29 septembre 1975. 

() B. LEGENDRE et C. SOULEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 469. 

() B. LEGENDRE et C. SOULEAU, Bull, Soc. chim. Fr., 1972, p. 473. 

G) B. LEGENDRE, C. SOULEAU et J.-C. ROULAND, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 805. 
() B. LEGENDRE, R. CEoLIN et C. SOULEAU, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(5) M. HANSEN et K. ANDERKO, Const. of Binary Alloys, McGraw Hill, 1958, p. 1187. 

(6) M. HANSEN et K. ANDERKO, Const. of Binary Alloys, McGraw Hill, 1958, p. 233. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d'acide oléique et de trioléine de très haute 
pureté. Note (*) de MM. André Benfand et Maurice Naudet, présentée par M. Georges 
Champetier. 


De l’acide oléique, préparé par les voies classiques et renfermant environ 1 % d’acide linoléique, 
est traité, en solution aqueuse tamponnée, par la lipoxydase du Soja. Après méthylation ménagée 
par le sulfate de méthyle, le produit réactionnel est chromatographié sur un adsorbant convenable, 
puis saponifié à froid. L’acide oléique obtenu est dépourvu d’acide linoléique et de produits 
d’altération thermo-oxydative. 


Du chlorure d’oléyle préparé par action du chlorure de thionyle, suivie d’une distillation instan- 
tanée, est opposé à 0°C au sein du mélange pyridine/hexane à du glycérol. Après purification par 
chromatographie d’adsorption, la trioléine obtenue ne contient ni acides gras libres, ni glycérides 
partiels, ni produits d’altération thermo-oxydative. 


De nombreuses recherches aussi bien d’ordre physique que d’ordre chimique impliquent 
la mise en œuvre de substrats de très haute pureté. C’est en particulier le cas de toutes 
les recherches fondamentales relatives à l’altération thermo-oxydative des corps gras. 


Les acides gras, leurs esters de monoalcools, et leurs glycérides obtenus par les tech- 
niques courantes, renferment des constituants mineurs ou des impuretés, qui peuvent 
être mis en évidence par les techniques chromatographiques modernes. Il convient par 
suite de développer de nouvelles méthodes de préparation et de synthèse des acides gras 
et de leurs esters permettant l’obtention des quantités désirées de produits de très haute 
pureté. 

La présente Note rapporte les résultats que nous avons obtenus dans le cas de l’acide 
oléique (acide octadécène 9 cis oïque) et de la trioléine (trioctadécène 9 cis oyle glycérol). 


ACIDE OLÉIQUE. — La synthèse univoque de l’acide oléique et des autres isomères 
octadécénoïques a été réalisée selon divers schémas [{(‘), (?), (*)]; quelle que soit la voie 
retenue, elle est relativement longue, les intermédiaires sont nombreux et les rendements peu 
élevés. Il est beaucoup plus courant et surtout beaucoup plus aisé d'isoler l’acide 
oléique de corps gras naturels convenablement choisis — huile d’Olive en particulier. 
Les méthodes classiques [(*), (*)] recourent à des fractionnements répétés par distillation 
sous pression réduite des esters méthyliques et par cristallisation des acides gras à basse 
température à partir de solutions dans des solvants convenables. L’acide oléique peut 
ainsi couramment être obtenu avec une pureté de 98,5 à 99,5 satisfaisante pour la plu- 
part des usages auxquels il est destiné. Un tel acide, en général exempt d’isomères trans, 
renferme néanmoins de 0,1 à 0,5 % d’acide palmitique et de 0,3 à 1 % d’acide linoléique. 

L’élimination quasi totale de l’acide palmitique pose peu de problèmes si on dispose 
d’une colonne à distiller suffisamment efficace; celle de l’acide linoléique, de loin le plus 
gênant, est quasi impossible par cristallisation fractionnée. Une purification supplé- 
mentaire est donc nécessaire; elle a été recherchée et obtenue dans les conditions 
ci-dessous. 

Il est connu [($), (*)] que les lipoxydases (EC 1.13.1.13) contenues en particulier 
dans la graine de Soja, oxydent spécifiquement l’acide linoléique — acide octadécadiène-9 
cis 12 cis oïque — sans attaquer l’acide oléique; l’acide linoléique est transformé princi- 
palement en l’hydroperoxyde 13, diène-9.11 souillé d'environ 10 % de l’hydroperoxyde 9, 
diène-10.12. 
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On peut transformer la totalité de l’acide linoléique, présent dans de l’acide oléique 
à 98,5%, en hydroperoxyde, en faisant barboter pendant un temps convenable de l’air 
dans une solution aqueuse, et convenablement tamponnée, de savon alcalin et de 
lipoxydase (solution à 2% de savon, maintenue à pH 9 par un tampon chlorure d’ammo- 
nium/ammoniaque M, et renfermant 3 unités de lipoxydase par millilitre de solution (f). 

A l'état d’esters méthyliques, les hydroperoxydes ou éventuellement leurs produits 
d'évolution spontanée sont nettement plus polaires que l’oléate de méthyle, dont ils 
peuvent être séparés par chromatographie d’adsorption sur « Florisil». Le mode de pré- 
paration des esters méthyliques doit éviter la transformation en produits apolaires des 
hydroperoxydes. Seule une méthylation à froid par le sulfate de méthyle, décrite par 
Graille et Naudet (°), répond à cet impératif. L’éluat apolaire de la colonne de « Florisil » 
est finalement saponifié à froid par la potasse méthanolique diluée. 

On peut par cette technique obtenir de l’acide oléique renfermant des quantités d’acide 
linoléique indécelables par CPG. 


TRIOLÉINE. — La méthode de Wheeler et coll. (!°) est la voie classique de synthèse de 
la trioléine au laboratoire. Du glycérol anhydre et un léger excès d’acide oléique sont 
chauffés, sous courant d’azote pour entraîner l’eau formée, à 1350C pendant 5 à 6h en 
présence de 0,5 % d’acide p-toluène sulfonique; les acides gras en excès en fin de réaction 
sont éliminés par lavage alcalin. 

L'indice de peroxyde d’une telle trioléine est nul, mais elle renferme environ 3 à 4% 
de produits d’altération thermo-oxydative (acides oxydés et acides dimères) dosables 
par CCM selon Naudet et Biasini (!!). Les purifications, principalement par chromatogra- 
phie d’adsorption sur alumine ou sur « Florisil », sont longues et peu efficaces, et leur rende- 
ment est mauvais. Après perte de plus de 50% du produit initial, la trioléine renferme 
encore 0,3 à 0,5% de composés d’altération thermo-oxydative — probablement des 
dimères provenant de polymérisation intramoléculaire. 

L’acylation à froid par un chlorure d’acide, couramment utilisée pour la synthèse 
de glycérides mixtes (!?), paraît pouvoir a priori conduire à une trioléine de meilleure 
qualité, si la préparation du chlorure d’oléyle peut se faire sans trop d’altérations. 

L'action sur l’acide oléique du chlorure de thionyle à l’ébullition, suivie d’une puri- 
fication par distillation instantanée, selon Bauer (!*), permet d’obtenir avec un rendement 
de 60% un chlorure d’acide ne renfermant pas plus de produits d’altération thermo- 
oxydative que l’acide oléique mis en œuvre (£ 0,1 %). 

Ce chlorure d’acide (3,2 M) est ensuite opposé à 00°C au sein du mélange pyri- 
dine/hexane — 1/1 — v/v à du glycérol (1 M) fraîchement distillé. Le produit de la réac- 
tion isolé est finalement purifié par chromatographie d’adsorption sur « Florisil » avec 
élution par de l’hexane pour le débarrasser des acides gras libres et des glycérides partiels 
qu’il renferme. La trioléine obtenue ne renferme que des traces indosables de produits 
d’altération thermo-oxydative. 


En conclusion, la combinaison des deux méthodes décrites permet d’obtenir, par quan- 
tités de l’ordre de 20 à 25g, une trioléine rigoureusement exempte d’acide linoléique 
et de produits d’altération thermo-oxydative, parfaitement adaptée à l’étude de phéno- 
mènes d’auto-oxydation. 


(F5) Séance du 6 octobre 1975, 
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CHIMIE ORGANO-MINÉRALE. — Sur quelques réactions du dinéopentoxyphosphanne. 
Note (*) de MM. Woïjciech Stec, Bogdan Uznanski, Douraid Houalla et Robert Wolf, 


présentée par M. Fernand Gallais. 


Le méthanol réagit sur le dinéopentoxyphosphanne en donnant une réaction de transestérification. 
Dans les mêmes conditions, l’action du pinacol conduit à un phosphoranne cyclique. 


La grande réactivité des dialcoxyphosphanes (RO),P—H, dont la préparation est 
relativement récente [() à (*)], est essentiellement due à la labilité de la liaison P—H. 
C’est ainsi qu'avec les aldéhydes et les cétones, Lutsenko et coll. ont montré que le grou- 
pement P—H se fixe sur la double liaison C=O (*). Nous nous proposons ici d’étudier 


Jo = 690,5 Hz 
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Spectre de résonance magnétique nucléaire de %!P 
du mélange de pinacol et de dinéopentoxyphosphanne. 


le comportement d’un nouveau dialcoxyphosphanne, le dinéopentoxyphosphanne, en pré- 
sence d’alcool ou de glycol. En effet, deux réactions, conservant le groupement P — H peu- 
vent être envisagées : 


1° Transestérification : 


(RO)P-H+R'OH — (RO)(R'O)P-H+ROH. 


2° Addition conduisant à un phosphoranne : 


(RO);P-H+R'OH — (RO), (R'O)PH, 


comparable à celle qui a été observée entre le méthanol et certains fluorophos- 
phannes [($), (7)1. 
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1° Le dinéopentoxyphosphanne [(CH:);-C—CH,0},P—H ou (NeoO),P-H (!) a 
été obtenu, avec un rendement de 35 % par réduction du dinéopentoxychlorophosphanne 
(NeoO),P—CI, selon (). É1g 98°C, SIP = —162:.10 % (référence externe H,PO,) 
1J,_y = 200 Hz. En résonance magnétique protonique les paramètres sont les suivants : 
S'H—P = 6,89.10 6, 1J,_» — 198,4 Hz. Les protons méthyléniques OCH, constituent la 
partie AB d’un système ABX (X = P) : SA = 3,67.10 °,5B = 3,31.107%,J,, = —9,7 Hz, 
Jix = + 5,7 Hz, Jyx = + 6,5 Hz 6 (CH:);C = 0,90.107%. La pureté du produit a été 
vérifiée d’une façon indirecte. En effet, compte tenu de sa trop grande réactivité, il n’a pas 
été possible d’en effectuer l’analyse élémentaire. L’addition de sélénium nous a permis 
d’obtenir (NeoO),PH(Se) 5*1P = —74,4.107$ (H,PO,)'J,_,, = 630 Hz pour lequel les 
résultats d’analyse élémentaire et de spectrographie de masse ont été satisfaisants. 


IT. — ACTION DU MÉTHANOL. — Des quantités équimoléculaires de méthanol et de 
dinéopentoxyphosphanne ont été mélangées dans un tube de RMN, en utilisant la technique 
de ligne à vide. L'analyse des spectres de résonance magnétique nucléaire (*!P et ‘H) 
montre que la réaction est achevée très rapidement, pratiquement dès la mise en solution. 
A l'équilibre le mélange réactionnel contient, en plus du produit de départ, deux nouvelles 
espèces phosphorées dont les paramètres indiquent clairement qu’elles appartiennent à 
la même famille que le dinéopentoxyphosphanne (voir tableau). Le diméthoxyphosphanne 
(composé 3) a été identifié par comparaison avec celui décrit par Centofanti qui avait obtenu 
ce composé par une voie différente (). La recherche, même à basse température (— 80°C) 
d’une entité contenant un atome de phosphore pentacoordoné résultant du processus (2) 
a été négative. La redistribution des restes méthoxy et néopentoxy, autour de l’atome de 
phosphore ne peut résulter que d’une réaction de transestérification du dinéopentoxy- 
phosphanne par le méthanol. 





TABLEAU 
Composition 105.8 1P 105 Bn-p 
du mélange (HSPO;4 Ju» (TMS. 
Composé à l'équilibre réf. externe) (Hz) réf. interne) 
1 (NeoO);P—H................ 54,5% —162; 1983 6,863 
2 (NeoO) (MeO)P —-H........... 38,4% —164s 1983 6,806 
FMOLP-H,.uiuoioess rs 7,1 —168: 198° 6,753 
III. ACTION DU PINACOL. — Dans les mêmes conditions, l’action du pinacol conduit 
à un résultat très différent. Alors qu’une réaction de double transestérification aurait con- 
NOK 
> 
duit à l’hydrogéno-2 tétraméthyl-4.4.5.5 dioxa —2.3 phospholanne < DFE l’exa- 
A NO” 


men du spectre de résonance magnétique nucléaire de *!P montre qu’il n'en a rien été. 
En effet, le signal de résonance du produit de départ a complètement disparu et a été rem- 
placé par un triplet de triplets centré sur 8*!P — +44,2.10"$ qui est le domaine de ré- 
sonance des noyaux de phosphore pentacoordoné. L’allure triplet du signal avec un 
couplage de 690,5 Hz montre que le noyau de phosphore est directement lié à deux 
protons équivalents. La structure fine de chaque branche (triplei avec un écart de 10 Hz) 
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indique l'existence d’un autre couplage avec deux autres protons équivalents (Jig 1). Après 
irradiation totale du proton, le spectre se réduit à un singulet centré sur *?P = +44,2.107$. 
Ces données nous autorisent à proposer pour le composé formé la formule 4 ci-dessous : 


OCH2-C-(CH.) 
4 


Le spectre de résonance magnétique protonique est parfaitement compatible avec cette 
proposition. Nous y relevons, en effet, les signaux suivants : 8H—P = 6,82,.1076, 
17,-p = 6904 Hz (2H), SOH (NeoOH) = 3,93.107$ (1 H), 50CH, (NeoOH) = 3,19.1076 
(2H), SCH,OP = 3,10.10 5, *JH,C—O—P = 10 Hz(2H), 8(CH;),C(NeoOH) = 1,11.107 
(9H), (CH); -C—CH,0—P = 0,86.10 % (9H), à(CH;),C = 0,88.107% (12H) qui 
révèlent, en outre la présence de la molécule de néopentanol nécessaire à l’équilibre de la 
réaction. 


Nous pensons que ces deux résultats, quoique différents, peuvent relever d’un même 
mécanisme. Par comparaison avec les réactions d’addition du méthanol sur les fluoro- 
phosphannes signalées plus haut, nous pouvons envisager, pour l’action du méthanol, la 
formation de l’intermédiaire suivant (NeoO),(MeO)PH, dont la décomposition, avec 
départ de néopentanol, peut donner la réaction de transestérification observée : 


MeOH+(NeoO),P—-H — (NeoO),(MeO)PH, — NeoOH+(NeoO)(MeO)P -H 


Avec le pinacol, la même réaction d’addition fournit l’intermédiaire suivant : 


NeoO H CH; CH 
N 3 3 
KI | | 
P-O-C--C-0H 
Fr] | | 


NeoO H CH; CH; 


pour lequel le départ de néopentanol est accompagné simultanément par la fermeture de 
la chaîne pinacolique. Cette dernière cyclisation est d’autant plus facile que les atomes de 
carbone sont substitués. À notre connaissance, le composé 4 est le premier phosphoranne 
cyclique possédant deux atomes d'hydrogène directement liés au phosphore. 


M. le Professeur Michalski a porté un intérêt à ce travail, et le Docteur J. H. Smith 
(Université de Leicester) a fait des commentaires lors de la lecture du manuscrit. 


(#) Séance du 29 septembre 1975. 

() E. E. NiranTEEv et L. M. MATVEEvVA, Zhur, obshch. Khim., 39, 1969, p. 1555. 

@) M. G. Voronkov et L. Z. MARMUR, Zhur. obshch. Khim., 40, 1970, p. 2135. 

6) IL. F. LUTSENKO, M. V. PROSKURINA et À. A. BORISENKO, Doklady Akad. Nauk. S.S.S.R., 193, 1970, 
p. 828. 

(#) IL. F. LUTSENKO, M. V. PROSKURINA et À. À. BORISENKO, Zhur. obshch. Khim., 41, 1971, p. 553. 
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(5) I F. LUTSENKO, M. V. PROSKURINA et N. B. KARLSTED, Phosphorus, 3, 1973, p. 55. 

(6) G. L Drozp, S. Z. IVIN, V. N. KULAKOVA et V. V. SHELUCHENKO, Zhur. obshch. Khim., 38, 1968, 
p. 576. 

(7) L. F. CENTOFANTI et R. W. PARRY, /norg. Chem., 12, (6), 1973, p. 1456. 

(8) L. F. CENTOFANTI, 1norg. Chem., 12 (5), 1973, p. 1131. 


W.S. et B. U. : 
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90.362 Lodz, Boczna 5, Pologne. 


D. H. et KR. W. : 


Équipe de recherche du C.N.R.S. n° 82, 
associée à l’Université Paul-Sabatier, 
Laboratoire des Hétérocycles du Phosphore 
et de l’Azote, 

31077 Toulouse Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse électrochimique de cétones à, B éthyléniques. 
Note (*) de MM. Daniel Lelandais et Moncef Chkir, présentée par M. Henri Normant. 


L’oxydation anodique en milieu aqueux de carboxylates ff cétoniques conduit, avec de bons 
rendements, à des cétones a, $ éthyléniques linéaires ou cycliques. 


La recherche systématique des conditions permettant d’orienter l’oxydation anodique 
d’ions carboxylates B-cétoniques nous a conduits précédemment à la découverte d’une syn- 
thèse électrochimique de y-dicétones (1). 

Nous présentons ici une nouvelle orientation de cette réaction vers la synthèse de 
cétones ©, B éthyléniques. 





TABLEAU 
Anion de départ Cétone éthylénique Rendement 
CHa—C0 — C (CHa))—C03 CH3— C0 —CÇ—CH, 90% 
CH3 
iP — CO — C(CHa)y —CO2 iP — CO —Ç=—=CH (3) 90% 
CHa 


4) 655% 


0 
CO> 
D 0 
1 CH CHa 
Scoz (5) «80% 
y 
CY 


(6) «70% 


(CH2)4—Br * 
nv 50% 


CHa—C0— 0x c07 CO-CH3 
C CT 7 


(*) La structure de ce composé est en accord avec les données de l'analyse centésimale et les données 
spectroscopiques. 


Les électrolyses sont effectuées dans une cellule à compartiments séparés. L’anode en platine est portée 
à un potentiel supérieur à 2,2 V/S.C.E. La densité de courant est voisine de 0,25 A/cm?. Le compartiment 
anodique est rempli d’une solution aqueuse 2 M en ion carboxylate et 2 M en potasse, 
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Celles-ci sont obtenues avec de bons rendements à partir d’anions de B-cétoacides 
diversement dialcoylés sur le carbone central. 


se 2 

Il | Il |] 
O CH LAN 
LN 


Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau. Les rendements donnés sont 
des. rendements en produits isolés. Le mécanisme de la réaction qui a été discuté par 
ailleurs (2) sera publié ultérieurement. 


La réaction électrochimique présentée ici est une bonne méthode de synthèse 
de cétones o, B éthyléniques particulières. Appliquée au cas des cyclénones, elle donne accès 
à des composés possédant des substituants variés et portant même des groupes fonctionnels 
qui en font des précurseurs pour des synthèses ultérieures. 


(#) Séance du 15 septembre 1975. 

() M. CaxiR et D. LELANDAIS, Chem. Com., 1971, p. 1369. 

G@) M. CuxiR, Thèse d° État, Université de Paris VI, 10 juin 1975. 

() J.-L. CoLon et J.-C. DUBIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1180. 

€) M. MoussERoN, R. JAQUIER et F. WINTERNITZ, Comptes rendus, 234, 1947, p. 1230. 
(5) Gappis et BUTZ, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 69. 

(5) M. F. ANSWELL et S. S. BROWN, J. Chem. Soc., 1968, p. 2955. 

(7) HaAwTHORN et ROBINSON, J. Chem. Soc., 1936, p. 763. 


Université Pierre-et-Marie-Curie, 
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75230 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réexamen de la méthylation des benzamide-oximes en milieu 
acide faible. Note (*) de MM. Henri Gozlan et Richard Rips, présentée par 
M. Henri Normant. 


La méthylation des méthyl-4 et diméthyl-3.4 benzamide-oximes en milieu acide faible (5,6-5,8) 
ou basique conduit à un mélange de dérivés O-méthylé et O, N-(imino)-diméthylé. Ce dernier 
composé a été précédemment décrit comme étant une nitrône. 


Dans un précédent travail (!) nous avons montré que la méthylation de la méthyl-4 
benzamide-oxime 1, en milieu initialement neutre conduit à un mélange de dérivés 
O-méthylé 2 et N'-méthylé 3. 

Si la réaction est effectuée en présence d’acide, le rendement diminue et la N'-méthy- 
lation est plus défavorisée que la O-méthylation (*) probablement en raison de la proto- 
nation qui a lieu sur l’azote imino N° [(?), (*)1. 


CH3 CHa 
N—0H N—-0CH de \yoct 
/ PAT / Arte 
R—C R—CA R—CA BE 
SNHe NH NH NH 
1 2 3 4 
5 6 7 8 
Pour 1,2,3,4 R = CH) 
Pour 5,6,7,8 R= CH(O}- 
CHa 


Kanazawa et coll. (*) étudiant l’alkylation de la diméthyl-3.4 benzamide-oxime 5 
concluaient, au contraire, à une augmentation de la N° méthylation par diminution du pH. 
Cette contradiction rendait nécessaire un réexamen de cette réaction avec d’autres moyens 
d'investigation. 

Dans les mêmes conditions que ces auteurs ou en faisant varier divers paramètres mais 
en restant toujours dans les limites de pH qu'ils avaient préconisées (tableau) nous n’avons 
pu obtenir 3 mais un mélange de 2 et de 4. 


TABLEAU 


Méthylation de la méthyl-4 benzamide-oxime par SO: (CH): 
dans le mélange tamponné méthanol-eau 


5,6 < pH < 5,8 








Divers 
Équivalents 1%) non méthylés 
de SO4 (CH): T (°C) récupérée 2 (4) 4 (%) 4) 
D Es ep A A ASE 2 35 0 26 72 0 
Rise en ansnesl 35 42 16 34 4 
RC Reise 35 7 21 55 17 
Se SA AT NS Pnau 25 7 21 68 4 
DU RSR tee 65 0 25 54 18 


(*) Expérience réalisée dans l’éthanol. 
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L'expérience a été répétée sur 5 sans qu'il soit, là aussi, possible d’obtenir le composé 
N'-méthylé 7. 

Par ailleurs, il a été vérifié que 3, synthétisé de manière univoque (Ÿ), est thermodyna- 
miquement stable et qu’il ne se transforme pas au cours de la réaction étudiée en son 
isomère 2. 

Kanazawa et ses collaborateurs avaient principalement basé leur argumentation sur 
la présence de chlorydrate de monométhylamine, obtenu après hydrolyse de 7 et 
réduction (*). Cependant, ce chlorhydrate peut aussi être obtenu à partir de 4 et 8 car 
la O, N-diméthyl-hydroxylamine formée lors de l’hydrolyse, se coupe par réduction au 
niveau de la liaison N-O (f). 


HCI 5% 
3,7 ——> RCONH, + CH;NHOH, 
HCI 5% 
4,8 ——— RCONH, + CH;NHOCH:, 
Sn + HCI 
CH;,NHOH ——— CH;NH;*, CI + H0, 
Sn + HCI 


CH3NHOCH; ——— CH;NH;*, CI + CH;0H. 


Ainsi que nous l’avons vérifié, le composé O, N'-diméthylé 4 peut être obtenu par 
méthylation de l’un ou de l’autre des dérivés monométhylé 2 (voie a) et 3 (voie b) : 


CH CH 
N—0CH; : N—0CH3 5 N—0 
Re 70% = C 63% pc 
DT (a) NE (b) NN 


2 4 3 


La voie (b) doit être écartée car la méthylation de 4, effectuée dans des solvants deutériés 
et suivie par RMN, ne permet d’observer que les signaux relatifs aux dérivés 2 et 4. 


Par ailleurs, même lorsque la réaction est effectuée en milieu basique, favorisant la 
O-méthylation (86 %), on isole aussi le dérivé O, N'-diméthylé 4 (7 %). 

Il est donc très probable que la formation de ce dérivé 4, résulte de la méthylation de 2 
obtenu intermédiairement et que le composé monométhylé 7, décrit par Kanazawa (*), 
soit en fait le dérivé diméthylé 8. 

La réaction de méthylation de 1 débute vraisemblablement, à pH 7,1, par une 
O-méthylation. Ceci est en accord avec la grande vitesse de la O-substitution constatée dans 
cette zone de pH et qui a été attribuée à une catalyse basique intramoléculaire [(?), (#)]. 


La formation de 2 a entraîne une diminution du pH. L’addition de soude concentrée, 
pour maintenir le pH, libère 2 de son sel 2 a et déplace cet équilibre vers 2. Ce dernier 
peut alors être méthylé sur l’azote imino et conduit à 4 4, puis à 4. En raison de l’irréver- 
sibilité du processus de méthylation, la réaction est globalement déplacée de 1 vers 4 
(schéma). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Méthode générale : exemple de la méthylation de la méthyl-4 
benzamide-oxime À par SO, (CH;) — L'amide-oxime { (3,3.10 ? mole) est ajoutée 
à un mélange d’eau (10 ml) d’acide borique (1,6.107? mole) et de méthanol (20 ml). 
Le pH est de 7,1. Le sulfate de méthyle (6,6.10 72? mole) est ajouté en 5 mn à 25°C. Le pH 
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passe alors de 7,1 à 5,80 en 15 mn. A la fin de l’addition la température du mélange est 
portée et maintenue à 35°C, le pH est maintenu entre 5,60 et 5,80 par addition de soude 
aqueuse à 30%. 


h 
\ 
NOH NOCH NOCH 
Ÿ 5 PS ee 
es 50, (CHg)2 BC NS OH SEE + H,0+NaX 
Na 7. K ° É 
@ e 
x 
1 èa 2 
S04 (CH), 
CHa CHa 
DN-06H, DOG 
Fr < + H20 + NaX Érreees KR + NaOH 
H NH Xe 
& La 
X°= 504 CH? 


En fin de réaction, l’excès de sulfate de méthyle est détruit par l’ammoniaque (1 à 2 ml) 
le pH passe à 8,60. Le méthanol est chassé à 30°C sous vide puis le mélange résiduel est 
acidifié (pH 1-2) par une solution de HCI à 10% (13 ml). Un léger précipité apparaît parfois, 
il est extrait à l’éther (3 x 50 ml). Il contient les composés non méthylés et un peu du dérivé 
O-méthylé 2. 

La phase aqueuse est neutralisée par NaOH 2 N (7 ml) il se forme un précipité que l’on 
extrait à l’éther (3 x 50 ml). Après séchage et évaporation, 1,4 g du dérivé O-méthylé 2 
est isolé (Rdt=26 %), F=85°C. 

La phase aqueuse est ensuite reprise, alcalinisée par NaOH 30 % jusqu’à pH 11 et extraite 
par du benzène (6x 50 ml). Après séchage et évaporation on isole 4,8 g d’une huile 
légèrement colorée. Une distillation (É/0,35 Torr = 78-80°C) conduit à 4,5 g de dérivé 
O, N'-di-méthylé 4 (Rdt=78 %). Les caractéristiques de ce composé sont les suivantes : 


RMN (CDCL) : 6 0-cu, :2,97.107%; 6 N'-CH, : 2,67.107$. Infrarouge (film) v cz : 
1620cm '; vy-y : 3275cm 1. n4=1,543 2. 


Analyse C;oH;4N0O : calculé, C 67,38; H7,91; N15,71; O 8,97; trouvé, C 67,45; 
H 7,79; N15,52; O 8,98. 


Méthylation en milieu basique. — 3,3.10 7? moles de 4 sont ajoutées à un mélange de 20 ml 
de méthanol et 20 ml de NaOH aqueuse à 20 %. 7,6.107? moles de SO, (CH;), sont 
ajoutées rapidement et la température du mélange réactionnel est maintenue à 35°C pen- 
dant 5 à 6 mn. 

Après traitement analogue au précédent on isole 4,6 g du dérivé O-méthylé 2 et 0,4g 
de dérivé O, N'-diméthylé 4. 


(*) Séance du 15 septembre 1975. 
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() H. GozLaN, R. MICHELOT et R. Rires, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 363. 

@) 3. MoLuinN et K. KaAspAREK, Acta Univ. Palack. Fac. Rerum. Nat., 7, 1961, p. 125. 

() H. GoncaLves et A. SECCHES, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2589. 

(*) T. KANAZAWA, E. OWADA, M. YosHiDA et T. SATO, Nippon Kagaku Zasshi, 76, 1955, p. 654; 
Chem Abstr., 51, 1957, 17 814 e. 

(6) H. GozLan et R. Rips, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 629. 

(6) M. SmitH, Réduction, R. L. Augustine Ed., M. Dekker Inc. New York, 1968, p. 148. 

() I D. Augorr et R. F. HUDSON, Chem. Comim., 1969, p. 1342. 

(8) J. D. AuBorT et R. F. HUDsON, Chem. Comm., 1970, p. 1378. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition de Beckmann en série du ferrocène. Obtention 
de sels d’imminium, étude du mécanisme de leur formation dans les conditions de la trans- 
position. Note (*) de MM. Henri Patin et Dominique Mourot, transmise par M. Henri 
Normant. 


La transposition des oximes a-ferrocénylées en amides est seulement observée lorsque le groupe 
migrant est le noyau benzénique. Il est montré que le ferrocène ne migre pas mais qu’il favorise par 
contre la réduction des oximes en sels d’imminium. Des études complémentaires prouvent que le 
solvant participe à la réduction et qu’on ne peut retenir un mécanisme classique pour interpréter la 
formation des sels d’imminium. 


Seulement deux exemples de transposition d’oximes du ferrocène paraissent avoir été 
signalés [(*), (?}], les rendements en amides sont très faibles et leur structure montre que le 
ferrocène n’a pas migré. Une récente étude stéréochimique (*) relative aux oximes 
1[Fce-C(R)=N-—OH] indique pourtant que l’isomère antiferrocényle est largement 
majoritaire pour R = aliphatique et que pour R = Ph les proportions d’isomères syn et 
anti sont voisines. Il est donc surprenant de constater que malgré une situation favorable 
le noyau ferrocénique, qui lors de la transposition pinacolique, manifeste une aptitude 
migratrice très supérieure à celle du benzëne [(*) (°}], ne se déplace pas vers l’atome d’azote 
qui devient déficitaire en électrons au moment du départ du nucléofuge. 

En reprenant l’étude de cette transposition l’un de nous a montré ($) qu’en milieu anhydre 
le chlorure de benzènesulfonyle ne se comporte pas comme un agent estérifiant vis-à-vis 
de l’oxime de l’acétylferrocène 1 (R = Me). Par contre, le benzènesulfonate d’imminium 2, 
produit majoritaire de la réaction a été isolé et identifié; il est transformé par échange 
d’anions en hexafluorophosphate 3 ou en tétraphénylborate 4 [équation (1)] [(1?), (4). 


Fc—C-R Fc—C-R Fc—C-R 
| PhSO2CI [ (1) H20 
(1) IN ——— N®  —— N® A° 
| Fe pe No CE NE 
OH PhSO® 
1 2 3: AS =PFS. 


4: A =B(Ph}?. 


Cette étude préliminaire a été généralisée et nous montrons que les oximes 1(R # Ph) 
conduisent exclusivement aux sels 2 alors que pour 1(R = Ph-=R,) on obtient à la fois 
les amides et les sels d’imminium. La structure des sels 2, établie par les méthodes physico- 
chimiques est confirmée par leurs propriétés chimiques. Nous avons également entrepris 
l’étude du mécanisme de formation des sels 2 et nous en donnons les premiers résultats. 


OBTENTION, CARACTÉRISATION ET PROPRIÉTÉS DES SELS D’IMMINIUM. — Les oximes 1 
(R # Ph) opposées à PhSO,CI dans l’acétone à 25°C conduisent après 5 à 8 h de réaction 
à un rendement quasi-quantitatif en sels 2 qui sont filtrés sous N, , isolés et purifés après 
échange d’anions selon l’équation (1). Les rendements sont de 45 à 50 % en sels 3 (extraction 
par le dichloroéthane et précipitation par le pentane) et de 55 à 60 % en sels 4 insolubles 
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dans l’eau. L’association de l’anion benzènesulfonate au cation ferrocénylimminium dans 
le sel 2 est prouvée comme suit (équation IT). 


Fc—-C—R Fc—C-R 
@ » (1) H20 Î @ e CIAs (Pb)4 e © 
(IL) à 2. RE : PNR PhSO$ [PhSOŸ][As(Ph}.] 
PhSO£ B(Ph)° 
2 4 5 


5: C30H25ASSO;, F 187°C(CHCI;-pentane). 


Les caractéristiques des sels préparés sont rassemblées dans le tableau I. 





TABLEAU I 
Fc-C-R 20 
Il | 
N® A® R = Me R = Et R=Pr R = CH;Ph R = (CH); 
IN 
H H 1/ 
(3: AS=PFÉ....... 148 128 86 150 (dec) 122 
F(O) | e S 
(4: A®=B(Ph)2.... 152 132 142 117 : 


Diverses oximes 6 ont été préparées et opposées à PhSO,CI dans les mêmes condi- 
tions que précédemment. Les rendements en amides 7 (tableau II) obtenus après 5 h de 
réaction reflètent en première approximation l’influence des substituants électrodonneurs 
ou attracteurs sur l'aptitude migratrice du noyau benzénique (7). Après séparation des 
amides, les sels 3 sont isolés avec des rendements de 10 à 15 %. Les spectres de RMN des 
amides prouvent la structure 7 ce qui confirme l’absence totale de migration du ferrocène 
dans les conditions de la transposition de Beckmann. 











TABLEAU II 
4" 
K OR, c—N OYr 
Il Il Il 
IN O 2N® 
Ée: si — Fe + FU 
pre 
6 
6 7 3 
6 7 3 
Ri R2 FCO (7) F (°C) F (OC) 
H H 160 () 36 (°) 210 (:) 173 
Me H 159 48 218 127 
OMe H 179 51 191 173 
CI H 161 34 (°) 226 195 (dec) 
H CH; 67 50 115 a 
H CO:CH; 145 32 (°) 117 181 (dec) 


() Après 48 h de réaction l’oxime a complètement réagi et le rendement en amide 7 est voisin de 5074 
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La structure des sels 3 est établie par infrarouge, RMN et spectrographie de masse (). 
Par action d’une base, les sels 3 en solution hydroalcoolique sont quantitativement trans- 
formés en acylferrocènes; leur réduction par KBH, (eau-DME) permet de préparer avec 
d’excellents rendements les a-ferrocénylalkylamines caractérisées à l’état d’acétates 
[Fc CH (R) NHŸ$T] (AcO)®. Ce sont des propriétés bien connues pour les sels 
d’immonium (5). 


ÉTUDE DU MÉCANISME. — Le produit brut de la réaction contient du chlore (2,5 à 3%); 
cet élément est éliminé'aprèsiplusieurs:cristallisations (équation III) pour conduire au sel 2. 
La purification est contrôlée par l’analyse élémentaire et par spectrographie de masse; 
le spectre de RMN enregistré à chaque stade indique un rapport constant (5/9) entre les 
protons du benzène et ceux du ferrocène ce qui permet d’exclure que le chlore soit présent 
à l’état d’anion. Nous pensons que le produit brut de la réaction est un mélange du sel 2 
(75 à 80 %) et d’un benzènesulfonate de N-chloriminium 8 (20 à 25 ) que nous n’avons 
pu isoler du fait de son instabilité 





Fc—C-R Fc—C-R Fc-C-R Fc—C-R 
| [ PhSO2CI Î © Î @ … Sn She Î @ 
() N ré N + N N 
| D OÙ ED m/ Na 
OH PhSOS PhsO® PhSOŸ 
1 ? 8 2 


Si la réaction est effectuée dans l’hexadeutérioacétone, on obtient à partir de 1 (R = Me) 
le benzènesulfonate de N-bisdeutérioferrocénylméthylimminium [C,4H,;D,FeNSO;: 
F 225-230°C] dont le spectre de masse présente le pic moléculaire M * = 228 correspondant 
à la N-deutérioimine. Ce résultat prouve donc que le solvant joue le rôle de donneur 
d'hydrogène lors du stade de réduction des oximes 1 en sels d’imminium 2. Lorsque la 
réaction est effectuée dans le toluène, le produit isolé est riche en chlore; particulièrement 
instable, il ne donne après hydrolyse qu’un faible rendement en sel 4. 

À ce stade, deux voies d’accès aux sels d’imminium peuvent être envisagées; ils peuvent 


solvant 


en effet dériver de l’oxime via le sel 8 (1—>8 ——— 2), un tel exemple de réduction des 
N-haloïmines a déjà été signalé (°); mais on peut aussi imaginer une réduction directe en 
sel d’imminium, le sel 8 provenant d’une réaction secondaire. Ces hypothèses sont 
actuellement en cours de vérification. 


Nous pensons cependant que les sels 8 ne résultent pas de l’attaque d’un ion chlorure 
sur un ester benzènesulfonique comme cela a été proposé dans une autre série ({°). En effet, 
l’addition de AgCIO, au milieu réactionnel ne modifie pas le déroulement habituel de la 
réaction, d’autre part, en présence de LiBr il ne se forme que de l’ester benzènesulfonique 
qui ne réagit pas même avec un excès de PhSO,CI. 


Notre étude montre que le ferrocène ne migre pas vers un azote en ff mais qu'il favorise 
par contre une réaction inattendue de réduction des oximes en sels d’imminium. Cette 
évolution non classique provient à notre sens de la stabilisation, par le ferrocène, d’un 
bilan électronique déficitaire sur l’atome d’azote. Comme pour les ions &-ferrocénylcar- 
bonium l’origine de ce phénomène doit être rattachée à la présence du métal ({!). Dans 
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notre cas, on peut raisonnablement supposer que l'interaction dans l’espace entre l’hétéro- 
atome déficitaire en électrons, situé en B du cycle, et les orbitales 4 du fer est responsable 
pour une bonne part de l’effet observé. 


(*) Séance du 29 septembre 1975. 

€) N. Weuky et E. S. GouLp, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 2742, 

@) K. ScHLôGL et H. MECHTLER, Monatsh. Chem, 97, 1966, p. 150. 

G) K. YAMAKAWA et H. HISATOME, Tetrahedron, 26, 1970, p. 4483. 

(5) S. I. GozpBerG, W. D. BaiLey et M. L. MCGREGOR, J. Org. Chem., 36, 1971, p. 761. 

(5) H. PATIN et R. DABARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 2413. 

(5) H. PATIN, Terrahedron Letters, 1974, p. 2893. 

(7) P. de Mayo, Molecular Rearrangements, Interscience Pub., 1963, I, p. 490. 

(6) L. PAUKSTELIS, Enamines, M. Dekker, New York, 1969, p. 169. 

@) D. Y. CurTiN et C. D. MCCARTY, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 223. 

(0) M. CoHEN, Tertrahedron Letters, 1970, p. 2165. 

(1) S. LupaN, M. Kapon, M. Cais et F. H. HERBSTEIN, Angew. Chem. Internart. Éd., 11, 1972, p. 1025 
et références citées. 

(2) Fc=n (CsHs) Fe-x (CsH4)— 

(5) L’appellation sel d’imminium nous paraît appropriée pour distinguer ces dérivés des sels d’immonium. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Obtention de dépôts épais de bore par décomposition thermique 
de tribromure de bore. Note (*) de MM. Benigno Armas, Christian Combescure, Jean- 
Michel Dusseau et Jean-Marie Darolles, présentée par M. Georges Chaudron. 


Des dépôts de bore rhomboédrique f ont été obtenus par décomposition thermique de BBra, 
sous pression réduite et à une température de 1 600 K. 

La cinétique expérimentale de la réaction a été étudiée. Le rendement devient constant 
(R = 42 %) au-dessus de 1 600 K et la vitesse de dépôt de bore est de 80 um/h. Dans ces conditions 
on a élaboré des disques de 15 mm de diamètre et de 0,6 à 0,9 mm d'épaisseur. Ces disques, d’aspect 
très uniforme, présentent une bonne résistance au choc thermique. Les mesures de résistivité élec- 


trique, d’effet Hall et de pouvoir thermoélectrique, mettent en évidence la grande pureté du bore 
obtenu. 


Les études sur les dépôts de bore sont assez anciennes. Van Arkel (!) prépara du bore 
par décomposition thermique des halogénures. Mais on a peu d’informations sur les qua- 
lités du matériau déposé. D’autres auteurs préparent du bore de grande pureté en rédui- 
sant BCI, ou BBr; (2) par l'hydrogène. 


60 mg/h DEPOT DE BORE 
cp X mere K em 

40 x” 

É F 








x/ 
A TK 
Re Te T TT Et 
1200 1400 1600 1800 2000 
Fig. 1. — Vitesse de dépôt en fonction de la température. 


Dans le présent travail nous avons étudié la décomposition thermique du tribromure 


de bore sous pression réduite et en l’absence d'hydrogène. On peut écrire la réaction sui- 
vante : 


BBr, — B+3/2(Br, ou 2Br). 


(gaz) {sol.} {gaz) 


Nous notons Br, ou Br, car dans les conditions de l’expérience, faible pression et tempé- 
rature élevée, une forte proportion de brome est à l’état atomique. 

Le système est constamment alimenté en gaz réactionnel et l’halogène libéré par disso- 
ciation ainsi que le bromure non dissocié sont éliminés du réacteur par pompage continu. 
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Pour éviter la contamination du bore par l’oxygène résiduel, la chambre de dissociation 
est préalablement dégazée sous vide secondaire et une partie de l'installation est étuvée 
à 400°C. 

L’appareillage utilisé est identique à celui décrit dans nos travaux antérieurs (?). Cepen- 
dant nous l’avons complété par une balance enregistreuse qui permet de suivre la prise de 
poids de l'échantillon. Les dépôts sont effectués sur des supports de graphite de « qualité 
nucléaire », chauffés par induction haute fréquence. Nous donnons les résultats obtenus 
à une pression globale dans le réacteur, P = 5.107? Torr et un débit de BBr;, D = 2,40 g/h. 
La courbe (fig. 1) donne la variation de la prise de poids de l’échantillon en fonction de 
la température. 
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Fig. 2. — Variation de la résistivité électrique en fonction de l’inverse de la température. 


La vitesse de dépôt croît d’abord avec la température, atteint une valeur maximale de 
1 600 K et reste constante au-delà de cette température. La vitesse de dépôt est alors égale 
à 43,5 mg/h, ce qui correspond à une augmentation d’épaisseur du dépôt sur la face avant 
du support d’environ 80 m/h. Le rendement réel est égal à 0,42. Les diagrammes de dif- 
fraction de rayons X des dépôts obtenus à 1 600 K correspondent au bore rhomboédrique f. 


Bien que le tribromure de bore utilisé soit un produit commercial, nous avons obtenu 
du bore de pureté acceptable. Les teneurs en oxygène et en carbone sont respectivement 
de 300 et 800.107 en poids. Le brome n’a pas été décelé par fluorescence X. Les teneurs 
en oxygène et en carbone paraissent indépendantes de la pureté de l’halogénure. Par contre 
la présence de fer dans le produit de départ est particulièrement génante; nous avons en 
effet constaté que les teneurs en fer du bore obtenu augmentaient avec sa teneur dans le 
tribromure de bore. 


Les impuretés ont une grande influence sur la cohésion du dépôt obtenu. Nous avons 
constaté que les dépôts les plus purs résistent le mieux au choc thermique. 
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En partant d’un produit commercial contenant très peu de fer, nous avons obtenu à 
1 600 K du bore très pur (fer non décelable par fluorescence X) sans porosités, avec une 
densité (d = 2,3) voisine de la densité théorique. La microdureté Vickers moyenne est de 
2 720 + 50 kg/mm?. Le bore déposé est massif; il se présente sous forme de disques de 
15 mm de diamètre et de 0,6 à 0,9 mm d'épaisseur, qui peuvent être séparés du substrat. 
Ceci nous a permis l’étude de ses propriétés électriques. 


a.uv/°K 


100 
TK 
AP DE ES EEE RE RE SSD 
500 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 


Fig. 3. — Variation du pouvoir thermoélectrique en fonction de la température. 


Les échantillons de bore obtenus sont semi-conducteurs de type p. Leur résistivité de 
l’ordre de 10% Q.cm à la température ambiante est caractéristique d’une grande pureté (*). 
La courbe { fig. 2) de la résistivité p en fonction de la température montre que l’on atteint 
la zone de conduction intrinsèque vers 800 K et que le « gap » est de 1,65 eV. Cette valeur 
est identique à celle déterminée électriquement et optiquement par W. H. Dietz et H. A. 
Herrmann () sur du bore monocristallin. 


Des mesures d’effet Hall, on a déduit que la mobilité des porteurs de charge était infé- 
rieure à 1 em°/V.s. 


La conductivité thermique à 300 K est de 0,05 W.cm _!.d°7!. La courbe (fig. 3) repré- 
sente le pouvoir thermoélectrique « en fonction de la température. Un maximum apparaît 
entre 450 et 700 K juste avant d’atteindre la zone intrinsèque. Les courbes et les valeurs 
que nous avons obtenues sont en accord avec celles fournies par d’autres auteurs [(*), 
(5), (°)]; qui les ont interprétées en considérant que la conduction électrique était du type 
par « saut » ou mixte par « saut » et « polaron » (?). 


(#) Séance du 6 octobre 1975. 

(1) AE, Van ARKEL, Chem. Weekblad, 24, 1927, p. 90. 

@) P. HAGENMULLER et R. INASLAIN, Rev. Jar. Hites Tempér. et Réfract., 2, 1965, p. 225. 

(5) B. Armas et F. TROMBE, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1134. 

() G. K. GAULE, J. T. BRESLIN, J. R. PASTORE et R. A. SHUTTLEWORTH, Boron-Synthesis, Structure 
and Properties, Plenum Press, New York, 1960, p. 159. 
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6) W. H. Drerz et H. À. HERRMANN, Electron Technology, P. A. Sci. Warsaw, 1970, p. 195. 
(5) O. A. GoxkovaA, V. K. ZAITSEV, À. V. PETROV, L. S. STIL’BANS et E. N. TKALENKO, Soviet Physics- 


Semiconductors, 6, n° 9, 1973, p. 1488. 


(7) A. A. BEREZIN, O. A. GoLiKOVA, M. M. KAZANIN, E. N. TKALENKO et V. K. ZAITSEV, Phys. Star, 


Solidi, (a), 20, 1973, p. 447. 


B. A. et C. C. : 


Laboratoire des Ultra-Réfractaires, 
CNRS. 
B. P. n° 5, 
66120 Odeillo-Fontromeu; 


J.-M. D. et J.-M, D. : 
Centre d’Études d’ Électronique des Solides, 
associé au C.N.RS., 
Université des Sciences et Technique 
du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34060 Montpellier Cedex. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence du traitement thermique préalable sur la capacité 
d’adsorption et la cristallinité de mordénites synthétiques. Note (*) de M. Pierre Cartraud, 
Mie Martine Bernard et M. André Cointot, présentée par M. Georges Champetier. 


La capacité d’adsorption et la cristallinité de trois échantillons de mordénite synthétique 
(forme sodique, acide, et échangée au strontium) ont été déterminées en fonction de la température 
du traitement thermique préalable, de 400 à 1 000°C. 


La structure cristalline des zéolithes peut être modifiée sous l’effet de traitements thermi- 
ques (!). Le solide initial peut, soit changer de structure, soit devenir amorphe. Les modi- 
fications ont été étudiées en mesurant les variations de la capacité d’adsorption et en sui- 
vant l’évolution des spectres de diffraction aux rayons X de ces poudres, en fonction de 
la durée et de la température du traitement thermique préalable. 


m 
S/9 





Fig. 1. — Na-mordénite. Isothermes d’adsorption de vapeur d’eau à 35°C pour les échantillons traités 
thermiquement ( ), puis broyés (— — —) : (a) 400°C; (b) 600°C; (c) et (g) 700°C; (d) et 
(a) 800°C; (e) et (i) 850°C; (f) et (7) 900°C. 





CONDITIONS EXPÉRIMENTALES ET GRANDEURS MESURÉES. — La mordénite synthétique est 
un alumino-silicate de formule Na3(A1O,)s (SiO:)40 ; 24 H,0. Les ions sodium assurant 
l’électroneutralité du cristal peuvent être échangés. Trois formes ont été ainsi utilisées : 
la forme sodique (Na-mordénite), la forme acide (H-mordénite) obtenue à partir de l’échange 
total des ions sodium par le proton et un échantillon dont 22 % des ions Na* ont été 
substitués par Sr?* ((Sro 11 Nao,78) mordénite). 

Les deux premiers produits ont été fournis par la société C.E.C.A., et le dernier préparé 
au laboratoire (?). Ces poudres sont traitées thermiquement à l’air pendant 6 h, dans une 
coupelle en quartz placée à l’intérieur d’un four tubulaire par quantités inférieures à un 
gramme. 

Puis leur capacité d’adsorption W est mesurée. Elle est définie par la relation W = m/p. 
m est la masse de vapeur d’eau adsorbée à 35°C et 35 Torr. Elle est exprimée en gramme 
par gramme de zéolithe anhydre. p est la masse volumique de l’adsorbat liquide à 35°C. 
Cette détermination expérimentale a été justifiée précédemment (?). 

Ainsi pour chaque échantillon traité, l’isotherme d’adsorption de vapeur d'eau a été 
réalisée à 35°C par thermogravimétrie. Préalablement à cette mesure, chaque échantillon 
est activé sous vide à 380°C pendant plusieurs heures à masse constante. 
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À titre d'exemple, les isothermes relatives à la mordénite sodique sont représentées 
sur la figure I. 

À température constante (800°C), un échantillon de Na-mordénite a été traité pendant 
des durées de 3, 6 et 15h. A partir de 6 h de traitement, la capacité d’adsorption ne varie 
pas de façon importante. C’est pourquoi cette durée de traitement a été choisie pour 
l’ensemble des échantillons. 

W étant la capacité d’adsorption de l’échantillon de référence, les variations de la gran- 
deur W/W, en fonction de la température de traitement, sont représentées sur les figures 
2, 3 et 4, pour les trois types de mordénite étudiés. 


— 





O 
ché = ® 
> \\ 
= © 
500 700 T.%C 


Fig. 2, 3 et 4. — Variations de la capacité d’adsorption relative W/W, après traitement (@) puis après 
broyage (O), et du taux de cristallinité C (+) en fonction de la température. 2. Na-mordénite, 
3. H-mordénite, 4. (Sro,11 Nao,7s) mordénite. 


Parallèlement à l’évolution de la capacité d’adsorption, les variations du taux de cris- 
tallinité ont été suivies sur les spectres de diffraction X enregistrés sur un diffractomètre 
de poudre. Le taux de cristallinité est défini par la relation C = /,/1 (5), & est la largeur à 
mi-hauteur d’une raie de l’échantillon témoin, / est la largeur à mi-hauteur de la même 
raie de l’échantillon traité. Les variations de la grandeur € pour chacun des matériaux 
étudiés sont représentées sur les figures 2, 3 et 4, 

Les valeurs sont celles de la raie correspondant à d = 4,53 À enregistrée avec le rayonne- 
ment K, du cuivre à l’angle de diffraction 2 8 — 19,60°. 


Les courbes obtenues sont indépendantes de la raie choisie. 


INTERPRÉTATION. — Pour les trois zéolithes, la capacité d’adsorption n’est pas notable- 
ment modifiée jusqu’à 700°C. 

Au-delà, elle diminue de façon importante pour devenir nulle à 900°C pour les formes 
sodique et échangée au strontium. Elle devient nulle à 1 000°C pour la forme acide. Cette 
forme apparaît donc thermiquement plus stable que les précédentes (*). D'autre part, la 
stabilité thermique des mordénites est supérieure à celle de la zéolithe NaA (5), NaX 
et NaY (°). 
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Lorsque la température augmente, aucun changement de structure cristalline n’est 
observé sur les spectres de diffraction aux rayons X. Seul un élargissement progressif des 
raies apparaît, ce qui caractérise la formation d'un état de désordre. 


Le taux de cristallinité C et le rapport W/W, peuvent être comparés sur les figures 2, 3 
et 4. 


Ces courbes sont pratiquement confondues pour la H-mordénite. Pour la forme échangée 
au strontium, seul l’échantillon traité à 800°C présente une différence notable. 


Ainsi, dans ces deux cas, la diminution de la capacité d’adsorption peut s'expliquer par 
la transformation du solide zéolithique en une phase amorphe dépourvue de propriétés 
d’adsorption. 


Pour la forme sodique, le taux de cristallinité est supérieur au rapport W/W, , pour toute 
température au-dessus de 500°C. 


Pour expliquer ce résultat, les échantillons traités ont été repris et broyés, pendant deux 
heures dans un mortier en agathe. Puis leur capacité d’adsorption est de nouveau mesurée. 
La courbe alors obtenue est voisine de celle représentant le taux de cristallinité ( fig. 2). 


L'observation microscopique des poudres avant traitement a montré que la mordénite 
sodique avait tendance à se présenter sous forme d’agrégats, contrairement aux deux autres 
zéolithes. 


Le traitement thermique entraînerait la destruction de la structure cristalline, partant 
de la surface externe pour progresser vers le centre et les canaux de la phase restée zéoli- 
thique à l’intérieur ne déboucheraient plus à la surface des grains. 


Ainsi le broyage après traitement permettrait de briser la couche superficielle; il redon- 
neraïit à la zéolithe une capacité d’adsorption supérieure et un rapport W/W, correspondant 
aux taux de cristallinité. Une hypothèse semblable a été avancée dans d’autres travaux (°). 


CoNCLUSION. — En pratique, les zéolithes de type mordénite ne devront pas être portées 
à une température supérieure à 700°C. Au-delà, le solide devient progressivement amorphe 
aux rayons X. 


Cependant pour la mordénite sodique, une partie importante de la capacité d’adsorption 
peut être retrouvée par broyage. Les courbes représentant la capacité d’adsorption relative 
et le taux de cristallinité ont permis de supposer que le traitement thermique entraînait la 
formation d’une phase amorphe, superficielle et étanche, autour des agrégats de la mor- 
dénite sodique. 


(*) Séance du 6 octobre 1975. 

€) M. MuRAT, M. MANGE, J. L. Thomas et C. EvrAUD, Chim. Anal., 52, 1970, p. 57. 

(2) A. CoiNTOT, P. CARTRAUD et C. CLAVAUD, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 9. 

(6) DUNOYER DE SEGONZAC, Thèse, Strasbourg, 1969. 

() V. Misain, À. L. KLYACHKO-GURVICH, B. I. SHIKUNOV, G. A. ASHAVSKAYA, G. I. KAPUSTIN et 
A. M. RUBINSHTEIN, {zvest. Akad. Nauk. S.S.S.R., Ser. Khim., 6, 1973, p. 1346. 

(5) J. L. THomas, Thèse, Lyon, 1970. 

(6) D. W. BRECK, Zeolite molecular Sieves, John Wiley and Sons, New Vork, 1973, p. 495. 
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CHIMIE PHYSIQUE ORGANIQUE. — /nfluence du substituant sur la dissociation 
des ions pyridinium substitués en para dans les mélanges eau-méthanol. Note (*) de 


M. Claude Tissier et Me Madeleine Tissier, présentée par M. Georges Champetier. 


Les constantes d’acidité de neuf ions pyridinium ont été mesurées par potentiométrie dans 
les mélanges eau-méthanol, à 25°C. L'influence du substituant sur la solvatation a été étudiée. 
La relation de Hammett est vérifiée pour ces mélanges. 


Nous avons mesuré les constantes d’acidité ‘K, de la pyridine et de huit de ses dérivés 
dans divers solvants eau-méthanol au moyen de cellules galvaniques constituées par 
une électrode de verre et une électrode au calomel saturé en milieu aqueux. 
Les électrodes sont étalonnées par des tampons aqueux {({), (2)]. Les résultats obtenus 
pour p°K,,, à 250€, sont rassemblés dans le tableau I. 

En prenant pour composé de référence la pyridine dont la constante de dissociation 
est représentée par K,, nous avons vérifié que la relation de Hammett : 


D°Ko—p'K;=06."p 


valable dans l’eau (*) est aussi applicable aux solvants mixtes eau-méthanol. 





TABLEAU I 

XcH30H 0 0,090 0,194 0,272 0,360 0,511 0,692 
Pyridiné:, 48% asus entire 5,14 4,92 4,59 4,37 4,14 3,81 3,63 
Méthyl-4 pyridine................. 5,95 5,72 5,45 5,20 4,96 4,61 4,43 
Bromo-4 pyridine................. 3,74 3,55 3,24 2,99 2,71 2,40 2,22 
Chloro-4 pyridine................. 3,79 3,58 3,28 3,04 2,75 2,44 2,23 
Hyÿdroxyméthyl-4 pyridine......... 5,32 5,14 4,87 4,63 4,46 4,17 4,04 
Isonicotinaldéhyde................ 4,48 4,39 4,16 3,97 3,80 3,58 3,49 
Isonicotinamide. .................. 3,43 3,24 2,95 2,73 2,59 2,31 2,21 
Isonicotinate d’éthyle.............. 3,30 3,10 2,78 2,55 2,32 2,03 1,96 
Isonicotinonitrile. ................. 1,83 1,66 1,41 1,24 1,10 0,9 


Pour cela, nous avons tracé les courbes représentatives des fonctions : 
P'K;=p°K,.'p/°p+constante. 


Nous avons obtenu des droites dont la pente est déterminée par la méthode des moindres 
carrés. Les coefficients de corrélation excellents (r > 0,988) montrent que la relation 
de Hammett s’applique dans le cas des mélanges eau-méthanol à la dissociation des ions 
pyridiniums (tableau IT). 





TABLEAU IT 
XcH30H4 0,090 0,194 0,272 0,360 0,511 0,692 
Dpt enter dendase 1,009 0,992 0,980 0,968 0,942 0,942 
PR RE SN SRE 0,998 0,998 0,997 0,995 0,991 0,988 


s (déviation standard)...... 0,067 0,073 0,091 0,136 0,174 0,201 
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La constante de réaction p croît d’abord légèrement lorsque la teneur en méthanol 
augmente, passe par un maximum, puis décroît. Il ne semble pas qu'il existe de règle 
générale pour les variations de p en fonction de la composition du solvant. Des résultats 
assez divers sont signalés dans la littérature : indépendance de p avec la fraction molaire 
Xcu,on (*), croissance régulière (*), existence d’extremum (). 
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Influence du substituant sur la constante d’acidité en fonction de la composition du solvant. (1) pyridine- 
carbaldéhyde-4; (2) isonicotinonitrile; (3) isonicotinamide; (4) hydroxyméthyl-4 pyridine; (5) isoni- 
cotinate d’éthyle; (6) méthyl-4 pyridine; (7) chloro-4 pyridine. 


L'évolution de l’influence des différents substituants selon la teneur en méthanol peut 
être étudiée en comparant la relation de Hammett dans un milieu quelconque à la même 
relation en milieu aqueux : 


(P°Ko—P° Ka) —(P°Ko—p° Ki) = 6.(p—°p), 
(DKo—p°Ko)—-(p°K;—p° Ki) = 6.(p—‘p), 
8” *ôpK, =" "5pKo—""ôpK, = 6. "ôp. 








Les courbes 5*ôpK, — f (xeuou) Oobtenues pour les différents substituants 
sont données sur la figure. 

Ces courbes montrent que c’est l’influence du groupe CHO qui est la plus modifiée 
par des différences de solvatation. Il est connu que les aldéhydes pyridiniques peuvent 
exister, en partie, sous forme d’a-glycol. La fonction aldéhyde serait plus fortement 
hydratée dans l’ion pyridinium que dans la base correspondante. Laviron (7) a donné 
les constantes d’acidité, dans l’eau, de l’ion pyridine carbaldéhyde-4 hydraté et non hydraté 
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(pK, = 4,91 et 3,62). La première valeur est à rapprocher de celle de l’ion hydroxy- 
méthyl-4 pyridinium (5,32). Lorsque la teneur en méthanol augmente, il faudrait envisager 
une stabilisation de la forme «-glycol au détriment de la forme aldéhyde et cela 
jusqu’à des mélanges relativement riches en méthanol. La méthode de mesure des 
constantes d’acidité employée lors de notre étude ne nous permet pas de dépasser un 
certain pourcentage de méthanol dans le solvant. Thuaire (*) explorant les solvants 
eau-méthanol sur toute l’étendue des concentrations a trouvé des courbes à extremum. 
On devrait donc s’attendra à la diminution de 6‘*5pK,, c’est-à-dire à une augmentation 
relative de l’acidité, la forme aldéhyde étant probablement la seule existant dansle 
méthanol pur. 

Le groupe nitrile est lui aussi sensiblement perturbé par des modifications dans la 
structure du solvant, mais les résultats de p° K, moins sûrs ne permettent pas d’en tirer 
des conclusions. 


Le comportement des autres composés appelle peu de commentaires, les différences 
sont faibles, le solvant ne modifie que très peu l’influence du substituant. 


La solvatation ne modifie pas sensiblement la mésomérie des dérivés de la pyridine, 
puisque des composés où la mésomérie est possible comme l’isonicotinate d’éthyle ou 
l’isonicotinamide ont un comportement similaire à celui de composés comme l’hydroxy- 
méthyl-4 pyridine ou le méthyl-4 pyridine où la mésomérie n’est pas possible. Seul l’effet 
inducteur est perturbé par des changements dans la solvatation. 


(*) Séance du 13 octobre 1975. 

€) L. G. van UirerT et C. G. Haas, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 451. 

(@) G. DouxereT, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2393. 

(G) À. FiscHER, L. GALLOWAY et J. VAUGHAM, J. Chem. Soc., 1964, p. 3591. 

(#) LE MENTRE, R. GABORIAUD et R. SCHAAL, Comptes rendus, 253, 1961, p. 132. 
(5) P. LETELLIER, R. GABORIAUD et R. SCHAAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 978. 
(5) R. THUAIRE, J. Chim. Phys., 69, 1972, p. 30. 

(7) E. LAVIRON, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 2325. 


Laboratoire de Chimie générale, 
U.E.R. Sciences exactes et naturelles, 
B. P. n° 45, 

63170 Aubière. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Cinétique de la réaction d’oxydation du neptunium penta- 
valent par Pacide nitrique, catalysée par l'acide nitreux. Influence du rapport des concen- 
trations de l'acide nitreux et du neptunium. Note (*) de MM. Jean-Paul Moulin, Tivadar 
Kikindaï et Daniel Gourisse, présentée par M. Paul Laffitte. 


La cinétique de la réaction : 
NpO} + 1/2NO5 +3/2H+ -— NpO}+ + 1/2 HNO;, + 1/2H,0 
a été étudiée par extraction par solvant du neptunium hexavalent formé. L'influence du rapport 


des concentrations de l’acide nitreux et du neptunium a été mise en évidence. La loi de vitesse sui- 
vante a été proposée : 


— d}dt [NpO}] = c.[HNO:]I.[NpO}1/(a. [HNO:] + b.[NpOïi]). 
La cinétique de la réaction : 


©) 
NpO; +1/2N0O; +3/2H* a NpOÿ * +1/2HNO,+1/2H,0 


a fait l’objet de publications contradictoires. 










Log [X(1+A)-A] 

a [Hno;| 2 5,5.10°M 
o [Ho] = 10. 10-5M 
e |HNo] -52.10 M 
o | HNO;] =9,0.10°M 


[HNO; [= 4 M 
No |22,7.10-M 
6=35°c 


10° 


0 10 20 36 40 t (mn) 
Fig. 1. — Dépouillement d’une manipulation. 


Pour Siddall et coll. (!) —d/dt [Np*] = £. [HNO;,J*.[Np*] pour la réaction (1) pour 
M < [HNO;] <4M; 107{2M < [Np*] < 1075 M; 
107$M < [HNO, ] < 1072M ([...] représente la concentration du corps cité). 
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Tandis que pour Swanson (?) —d/di [NpŸ] = k.[HNO,].[NpŸ] pour la réaction (1) 
pour M < [HNO;] < 5M; 10-*M < [HNO,] < 5.10-° M: [NpŸ] = 5.10-4M. 

Ces contradictions nous ont poussés à reprendre l’étude de cette réaction. Comme les 
rapports [ HNO, J/[Np°*] sont très différents dans les deux publications, nous avons utilisé 


l Np*] aq hypothèse : + [Np*| =k, 


3.10 


a 


2.104 
GS 256 
|HNO;]= 2M 
10“ @ [HNO,|=1,2.10 M 


©  |HNO,] = 30.10 “M 













T T T T Be 
0 100 200 300 400 t (mi) 
4 Log [1 -U] 
Le d u : 
à bpoutèse: - [NE ko-ks - [Apt] 
0,5- 
U = [np] [np] ,t = ce 
8 
RE 
0 100 200 300 400 t(mn) 


Fig. 2. — Réaction d’ordre zéro par rapport à NpŸ. 


l’extraction par solvant associée à la radiométrie à comme technique expérimentale. En 
effet le phosphate tributylique, dilué à 30% dans le dodécane a les propriétés sui- 


vantes [(1}), ()] : 


— coefficient de distribution D,, du neptunium pentavalent très faible (< 1072); 
— coefficient de distribution D,, du neptunium hexavalent élevé (de l’ordre de 10). 


(L’extraction sélective du neptunium hexavalent nous permet d’étudier la réaction (1) 
même quand [HNO,] est élevée et que le rapport [Np*!]/[Np*] en phase aqueuse 
à l’équilibre est trop faible pour une étude par spectrométrie 


@ l’équilibre K = [Np"].[HNO, J/[Np*] [HNO, 12 + 107).); 


— coefficient de distribution D,xo, de l’acide nitreux assez élevé, ce qui permet de 
conserver [HNO,;] sensiblement constante en phase aqueuse, même lorsque la quantité 
d’acide nitreux produite par la réaction n’est pas négligeable devant la concentration ini- 
tiale de l’acide nitreux. 
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Soit D le coefficient de distribution apparent du neptunium au temps f et D° le même 
coefficient à l’équilibre, on peut montrer (!) et (*) que si la réaction (E) est du premier ordre 
par rapport au neptunium V on a 


Log{X(1+A)—A}=-—Kk(1+A)t+Cte, 
où 
X = {(4+Dy)/Dy-Dy) }.{Dy-Dy( +D)} 
et 
A = {(Dn—D°y(D° -D,)}.{(1+Dv)/(1+Dy }. 


Nous avons représenté sur la figure 1 les résultats de quatre expériences effectuées dans 
des conditions identiques sauf pour les concentrations en acide nitreux. Les points expéri- 
mentaux ne sont pas alignés quand [HNO,] < [NpŸ*] (bien que [HNO, ] soit constante). 

Quand [HNO;,] < [Np*] la réaction est d’ordre O par rapport à [Np*]. La figure 2 
montre qu’en effet les points expérimentaux sont alignés quelle que soit l’hypothèse faite 
sur la réaction inverse. 

Pour une même température et une même concentration en acide nitrique, les constantes 
apparentes de vitesse k,, correspondant au cas où la réaction est d’ordre O0, ne sont pas 
égales entre elles. Le tableau donné permet de comparer les quotients k, = k,/[HNO,] 
aux constantes £, correspondant à la loi : — d/dt [Np"] = k, [Np"1] vérifiée pour 
[Np°] < [HNO;]. 





TABLEAU 
ko M ki ka 
©) [HNO:JM [HNO:IM [NpYiium (mn!) (mn!) (mn!) [HNO:JM [INpYhoruer 
(2,6.107 5,0.10-3  2,6.10-* 
15... 2 1,1.10-4 2,8.10-4 1,2.10-7 1,1.10-%/1,4.10-3 1,2.10-%  2,7.10-4 
Ü1,0.10-3 5,6.10-*  3,0.10-* 
à à { 5,0.10-$ 2,8.10-* 1,9.10-7 4,0.10-% 4,1.10-% 3,8.10-*  2,8.107* 
Me { 9,0.10-5 2,5.10-* 3,9.10-7 4,3.10-% 4,3.10-% 8,0.10-*  2,8.10-* 
: L L _,(1,7.10-2 7,3.10-3  1,8.10-* 
5 4 6 2 } 
35... 2 8,0.10 2,1.10 1,3.10-5 1,6.10 19210-2 87104  18.10-* 
2 ie 18 on 
2, à { 6,0.10 2,8.10 5,1.10-5 8,5.10 À 59102 4,8.10-*  2,8.10-4 


1,0.1074 2,9.107+ 6,8.10-5 6,8.10-? | 
| 1,3.1071 4,4.107$%  4,0.107* 
1,5.1071 8,7.107*  4,0.107* 
1,3.1071 4,7.107+  4,0.107* 


35::: 4 9,0.1075 4,0.107+ 8,0.1075 8,9.107? 


() Température (°C). 


La comparaison des valeurs de k; entre elles suggère que la réaction est du premier 
ordre par rapport à l’acide nitreux quand [HNO,] < [Np°]. 

Quand [HNO,] - [Np*], les variations de qg = —1/[Np"].d/dt [NpŸ] (fig. 3) en 
fonction des rapports [HNO, ]/[NpŸ] — en coordonnées logarithmiques — montrent que 
lorsque [HNO,J/[Np*]< 1 les points sont voisins de droites de pente égale à l’unité, ona 
alors g=k, [HNO, J/[Np"1) ce qui correspond à — d/dt [NpŸ] = k, [HNO;]. 

Lorsque [HNO, J/[NpŸ] > 1 les points sont voisins de droites horizontales soit g = k, 
et —d/dt [Np*) = k, [Np*]. Le domaine intermédiaire est constitué par un arc de courbe 
asymptote aux deux droites. 
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4 
F 6=35°c [aNo]-3M 





10"? 10" 1 10 
[HNO: | 


FAp | 


Fig. 3. — Influence du rapport [HNO,J/{Np"] sur la vitesse de réaction. 


En conclusion, nous proposons l’expression suivante comme équation de vitesse pour 
la réaction (1), expression valable à température et concentration en acide nitrique cons- 


tantes : 


—djdt{Np"] = c.[HNO,T.[Np°]/@.[HNO,1+ 6 [NPD 


Quand [HNO,] > [Np"] : —d/dt [Np*] = c [Np*]/a. 
Quand [HNO;] < [NpŸ] : —d/dt [Np*] = ce [HNO, J/b. 
Expressions en accord avec les résultats expérimentaux. 


(#) Séance du 6 octobre 1975. 

(1) T. H. SibpaLz III et E. K. Duxes, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 790. 
(2) J L. SWANSON, BNWE, 1017 (May 9, 1969). 

(5) J.-P. MouriN, Thèse, Paris, 1974. 


Laboratoire de Chimie nucléaire appliquée, 
École centrale des Arts et Manufactures, 
Grande-Voïe-des- Vignes, 

92290 Châtenay-Malabry 


et 


Département de Génie radioactif, 
Centre d'Études nucléaires, 
92260 Fontenay-aux-Roses. 
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CATALYSE. — Spectroscopie photo-électronique du système MoS,-Co,Ss : Étude des 
catalyseurs d’hydrodésulfuration à faible teneur en cobalt. Note (*) de MM. Paul Canesson 
et Paul Grange, présentée par M. Paul Laffitte. 


Cette Note présente les résultats d’une étude par spectroscopie photoélectronique des cata- 
lyseurs MoS;-Co,Ss dans le domaine de composition Co/Co + Mo < 0,1. Le soufre est princi- 
palement sous forme de sulfure. Le molybdène présente un spectre complexe pouvant être attribué 
à un mélange d'ions Mo** et Mo*. Il n’a pas été possible de mettre le spectre de l’ion cobalt en 
évidence. 


L’hydrodésulfuration et l’hydrotraitement des différentes fractions issues de la distilla- 
tion des pétroles bruts s’effectuent dans la majorité des cas sur des catalyseurs à base d’un 
mélange de composés du cobalt et du molybdène. Cependant, le rôle du métal que l’on 
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(unités 
arbitraires) 














Energie de 
Liaison 














> 
155 160 165 eV 


Fig. 1. — Spectre ESCA du soufre, niveau 2 p. 


admet généralement jouer le rôle de promoteur, le cobalt, vis-à-vis de ce que l’on pense 
être la ou les phases actives proprement dites, c’est-à-dire les composés du molybdène, 
est encore mal connu; on trouve plusieurs interprétations dans la littérature [(1), (2), ()]. 


Afin d'essayer de préciser l’état de surface de ces catalyseurs, on a entrepris l’étude par 
spectroscopie ESCA des masses amorphes associant les sulfures de cobalt et de molybdène, 
et en particulier celles qui ont une teneur atomique en cobalt (Co/Co + Mo) inférieure à 
0,05. On sait en effet que, pour ces faibles pourcentages, l’activité catalytique passe par un 
minimum, le paramètre c de la maille hexagonale de MoS, étant également minimal (*). 


Les catalyseurs sont obtenus par macération du mélange des oxydes Co:O, et MoO,; 
dans le sulfure d’ammonium, suivant la procédure déjà décrite (*). Les spectres ESCA sont 
obtenus à partir de ces préparations, le doublet 4 d’un film d’or évaporé sur l’échantillon 
servant de référence (énergie de liaison 4/f,,, = 82,8 eV; 4/f:,, = 86,4 eV). 
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Le soufre (fig. 1) est principalement au degré d’oxydation —2, avec une énergie de liaison 
moyenne du niveau 2p égale à 160,7 eV (o — 0,086). Cependant, comme l'indique la 
figure 1, il est possible de décomposer le spectre suivant la méthode des miroirs; on met 
ainsi en évidence un second état énergétique du soufre, décalé de 1,65 eV vers les plus fortes 
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Fig. 2. — Spectre ESCA du niveau 3 4 du molybdène pour Mos:. 
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Fig. 3. — Spectre ESCA du niveau 3 d du molybdène pour un catalyseur contenant 0,5 % de cobalt. 


énergies de liaison. Il pourrait correspondre à du soufre élémentaire, au degré d’oxydation 
O. Ce sont les deux seuls états du soufre qu’il a été possible d'observer par ESCA sur ces 
catalyseurs. 

Le spectre des électrons 3 d du molybdène est simple (fig. 2) dans le cas du sulfure de 
molybdène MoS, pur. On observe, à côté du niveau 25 du soufre situé aux environs de 
225,05 eV, les pics des niveaux 3 d;,, et 3 d;,, du molybdène, respectivement situés à 
227,6 et 230,8 eV (o = 0,087). Par contre, pour une teneur atomique en cobalt comprise 
entre 0,005 et 0,05, le spectre des niveaux 3 d du molybdène est plus complexe (fig. 3). 

On peut distinguer deux états énergétiques différents pour ce cation, la différence 
d'énergie de liaison étant de l’ordre de 1,4eV. Pour des compositions molaires en 
cobalt supérieures ou égales à 0,05, le spectre du molybdène est de nouveau simple et 
semblable à Mos,. 
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Le cobalt ne donne pas de signal ESCA observable en un temps d’accumulation raison- 
nable, même avec un catalyseur ayant une teneur atomique de 0,05 en cobalt. Cela suggère 
que cet élément n’est pas en surface, mais plutôt réparti à l’intérieur du réseau de Mos, (Ÿ), 
car dans l’hypothèse où la proportion de cobalt dans les couches superficielles correspon- 
drait à la composition globale, on devrait le détecter. 

En ce qui concerne le molybdène, la différence observée entre les deux états énergétiques 
est inférieure au glissement attendu entre les composés MoS, et MoS, , glissement dont la 
valeur devrait atteindre environ 2,3 eV (6). On peut donc difficilement attribuer le spectre 
complexe observé à la présence simultanée dans l’échantillon des deux sulfures de molyb- 
dène MoS, et MoS,; par ailleurs, la présence de MoS, est pratiquement exclue par suite 
des conditions réductrices lors de la préparation des catalyseurs. La valeur du glissement 
expérimental suggère la présence d’entités Mo‘; la présence de molybdène au degré 
d’oxydation +5 serait liée à la présence de cobalt en faible quantité en substitution dans le 
réseau de MoS, [(*), (”], l’ensemble présentant une activité catalytique plus faible que le 
sulfure de molybdène pur. 


(#) Séance du 29 septembre 1975. 

(@) G. C. A. Scauir et B. G. GATES, A.LCR.E. J., 19, 1973, p. 417. 

(2) A. C. FARAGHER et P. CossEr, Proc. V® Congr. Intern. Catalyse (J. W. Hightower), North Holland, 
Amsterdam/London, 1973, p. 1301. 

(5) G. HAGENBACH, PH. CourTY et B. DELMON, J. Catal., 31, 1973, p. 264. 

(*) G. HAGENBACH et B. DELMON, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1489. 

(5) G. HAGENBACH, PH. CourTY et B. DELMON, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 783. 

(6) P. RATNASAMY, Indian J. Chem., 11, 1973, p. 695. 

(7) V. PERRICHON, J. VIALLE, P. TURLIER, G. DELVAUX, P. GRANGE et B. DELMON (à paraître). 


Groupe de Physico-Chimie minérale 
et de Catalyse, 
1, place Croix-du-Sud, 
B-1348-Louvain-la-Neuve, 
Belgique. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse et caractérisation par résonance 
magnétique nucléaire de mono- et de diméthylol urées. Note (*) de Me Brigitte 
Richard et M. Albert Gourdenne, présentée par M. Georges Champetier. 


La résonance magnétique nucléaire permet d'identifier les dérivés mono- et diméthylolés de l’urée 
qui sont les premiers termes des condensations urée-formaldéhyde et montre que l'addition de 
deux moles d’aldéhyde formique à une mole d’urée conduit à un mélange de N, N'-diméthylol urée 
et de N, N-diméthylol urée. 


Les premiers termes de la réaction de condensation du formaldéhyde avec l’urée sont 
les dérivés mono- et diméthylolés de l’urée. La structure chimique de la monométhylol 
urée a été déterminée sans ambiguïté par analyse CNH et spectroscopie infrarouge (!). 
Par contre, celle de la diméthylol urée n’est pas encore bien définie. En effet, les conclusions 


Sa 


3} | 
| l) [ru 





SE 
FF g 7 6 5 4 3 2 1 0 


Fig. 1. — Spectre de la monométhylol urée (référence : TMS-étalement : Sy — 250 Hz), 


auxquelles conduisent la spectroscopie infrarouge ({) et l’étude de la réactivité chimique 
des atomes d'hydrogène résiduels portés par les fonctions amine (?), demeurent incer- 
taines quant à la présence de groupements — NH.. 

Dans le cadre du présent travail, il est montré que la résonance magnétique nucléaire 
(RMN) permet d'identification complète des urées mono- et diméthylolées. 


SYNTHÈSE. — Les dérivés mono et diméthylolés de l’urée ont été préparés à 4°C par 
mélange direct d’une mole d’urée et d’une ou deux moles de formaldéhyde (solution aqueuse 
à 30 %) (°}, précipités par l’alcool et séchés sous vide à 40°C. Leur composition chimique, 
déterminée par analyse CHAN, est en accord avec celle que prévoit la stoechiométrie des 
réactions de condensation. D'autre part une tentative de synthèse de triméthylol urée 
a été faite dans les conditions expérimentales précédentes à partir d’un mélange de 
diméthylol urée et de formaldéhyde en proportions équimolaires. 


ANALYSE RMN. — L'étude par RMN du proton des divers condensats a été conduite 
sur un appareil « Varian » À 60, travaillant en 60 MH, la température de la sonde étant 
37°C. Les spectres des dérivés de l’urée (fig. 1 et 2) ont été réalisés à partir de leurs solutions 
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dans le diméthyisulfoxyde (DMSO) deutérié. L’attribution des divers signaux a été effectuée 
d’après Silverstein et coll (+). 

Les protons des groupements —-NH—, —CH,— et —OH contenus dans la monomé- 
thyloi urée (fig. 1) résonnent sous forme de triplets par suite des couplages CH, — NH et 


-NH_ -0H CH, 








Fig. 2. — Spectre de diméthylol urées (référence : TMS-étalement : Sw == 250 Hz). 
A, mélange des deux isomères; B, N, N’-diméthylol urée. 


CH; -OH (Jeu,-na = Jcn,-on = 7,0 Hz). D'autre part, à l’intérieur de chaque triplet, 
les signaux sont dédoublés en raison du caractère éthylénique de la liaison C—N de la 
fonction amide. La valeur de la constante de rotation restreinte correspondante est 2,5 Hz. 


TABLEAU 


Déplacements chimiques (107$) des protons de la monométhylol urée et de la diméthylol urée 


Composé —NH; —NH— —CH,0H —CH0H H,0 DMSO 





Monométhylol urée........... 5,8 6,6-6,9 5:2-5,5 4,3—4,6 3,6 2,5 
Diméthylol urée............. 5,5-5,7 6,6-6,8 5,1-5,4 4,3-4,7 3,4 2,5 
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Le spectre de la diméthylol urée obtenue par mélange direct de l’urée et du formaldé- 
hyde (fig. 2 A) permet de retrouver la rotation restreinte et les couplages précédents avec 
des constantes identiques. Il montre aussi l'existence de protons de la fonction amine 
primaire — NH.. Ceci traduit que le dérivé diméthylolé est un mélange de ses deux isomères 
dont les proportions sont calculées à partir de la courbe d’intégration : N,N'-diméthylol 
urée (93 %) et N,N-diméthylol urée (7 %). 

L'analyse par RMN du condensat résultant de l’addition mole à mole du formaldéhyde 
à la diméthylol urée — 2 isomères (fig. 2 B) — montre qu’il est constitué uniquement de 
N,N'-diméthylol urée. Ceci implique que la fixation d’une mole de formaldéhyde sur 
l'hydrogène de la fonction amine primaire de la N,N-diméthylol urée entraîne la dispari- 
tion de l’une des deux fonctions méthylol portées par l’amine tertiaire avec départ d’aldé- 
hyde formique et traduit le fait que l’isomère symétrique de la diméthylol urée est plus 
stable que l’isomère dissymétrique par effet de mésomérie. 


(*) Séance du 6 octobre 1975. 

() H. J. BECHER, Chem. Ber., 89, 1936, p. 1951. 

@) J. L pe JonG et J. DE JONGE, Rec. trav. chim.,.72, 1953, p. 169. 

(6) J. I. DE JonG et J. DE JONGE, Rec. trav. chim., 71, 1952, p. 643. 

(*) R. M. SILVERSTEIN et G. CLAYTON-BASSLER, Identification spectrométrique des composés organiques, 
Masson, Paris, 1968, p. 96. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Comparaison de quelques variantes de la méthode de 
MacLachlan pour le calcul des densités de Spin. Note (*) de MM. Patrick Decock et 
Pascal Devolder, présentée par M. Louis de Broglie. 


On compare quatre formulations distinctes de la méthode de McLachlan pour le calcul théorique 
des densités de spin des radicaux. Le meilleur accord avec l’expérience est obtenu par une méthode 
prenant en compte la variation de l'intégrale d'échange avec l’ordre de liaison. 


Parmi les travaux issus de l’approximation topologique de Huckel, la méthode proposée 
par MacLachlan (*) (ML) pour le calcul des densités de spin est la plus usitée, probable- 
ment en raison de sa simplicité et de sa souplesse. En outre, comme l’illustre le radical 
benzyle [(2), (*), (*)1, elle donne souvent d’aussi bons résultats que les méthodes plus 
élaborées. 


La méthode de ML consiste en un traitement de perturbation de l’hamiltonien sans 
contrainte de spin dans le formalisme de A. Brickstock et J. A. Pople (°) : la résolution 
des deux systèmes d’équations pour les r spin orbitales & et les 7—1 spin orbitales f 
conduit à 


(5) Fu 7 Ui+ Fa Pos — 1) Yuo + Ph Yau> Fi, T HP uv 
G£uU 
ML considère que l’introduction de l’électron célibataire de spin « dans la n-ième orbi- 


tale ne la modifie pas : seules les n-1 spin orbitales « sont affectées : la densité de spin p, 
sur l’atome u vaut donc 


n—1 
(1) Pu un Cut 2 Cac 


où les c,, sont solutions du déterminant séculaire de Huckel ainsi modifié : 
(2) AH, = Fi,—F$,. 
ML suggère l’utilisation du formalisme des polarisabilités de Coulson (°) : 


(3) Pu = Cut Tv AH,,+ » Tu, vo AH 


v,G 
En négligeant la deuxième sommation dans (3) et en posant 
AH,, — — Ch Yu = 228 é 


avec À + 1 à 1,2 on aboutit aux deux formulations de la méthode de ML : méthode Au (1) 
et méthode POL 1 (3). 


Dans POL 1, les polarisabilités atome-atome, notées x 
envisagé : 


1 


,, > Sont celles du cation du radical 


n—1 2n—1 
ni, 2 4 y y Cu Cv Cou Cv. 
u r=1l s=n Ë,—E, 
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L'approche que nous proposons utilise les orbitales de Huckel comme approximation 
d’ordre 0. Pour un radical alternant impair les atomes peuvent être divisés en deux classes 
(n « étoilés » et n—1 « non étoilés »); les équations (5) conduisent, après la première ité- 


< . . SAS B 2 
ration, pour un radical neutre alternant impair à : Fi, —Fi, = Ces 
F° _FP = 0 si pet v voisins ou si u et v de classe distincte 
uv uv — 


— Con CnvYuv Si H et v de même classe 


Il apparaît donc que la variation de densité de spin sur l’atome pu par rapport à l’ordre 0 
peut être envisagée comme une variation de charge pour le radical lui-même (et non plus 
le cation). En passant au formalisme des polarisabilités, on a : POL 2 : 


(4) Pa = Cut 2 Th Cr 


tr, étant la polarisabilité atome-atome du radical [x2, 4 x!,($)]. Contrairement à 


nv 
l'expression (3), il n’y a pas de seconde sommation puisque tie = 0 pour un alternant 
neutre. On montre que les polarisabilités atome-atome d’un système à couches complètes 


sont modifiées comme suit pour un radical (?) : 


te Ce CECC CCG C 
n?, = 4 ru rv Sp SALO NE OTRV TU FV 
. À À E,-E, » E,—-E, 


Les méthodes POL 1 et POL 2 donnent les mêmes densités de spin sur les atomes non 
étoilés donc des densités de spin négatives identiques pour les radicaux alternants neutres. 


Remarquons que dans la méthode POL 1, l’absence des termes non diagonaux -- seconde 
sommation de 3 — ne se justifie que pour les anions alternants. Dans ce travail, on confronte 
les méthodes Aa, POL I et POL 2 avec l’expérience. Pour chaque méthode, la constante Q 
de MacConnell est telle que l’écart quadratique moyen © de (a*?—Q p,) — calculé pour 
les seules valeurs expérimentales non équivalentes — soit minimal. L’accord avec l’expé- 
rience, reflété par la valeur de o, est meilleur pour POL 2 que pour POL I et Ac. En outre, 
en accord avec l’expérience, la méthode POL 2 donne p ortho < p para pour les radicaux 
de type arylméthyle. Enfin, les valeurs de Q sont plus proches de la valeur moyenne consi- 
dérée comme « bonne » pour les radicaux neutres [Q + 27 G (®)]. 


Les méthodes précédentes : Aa, POL 1, POL 2 négligent la variation de l’intégrale 
d’échange avec la longueur de liaison. Quelques auteurs, cependant, en tiennent compte 
tant dans la méthode INDO (°) que dans la méthode de ML{[(t), ()1. En particulier, 
Nowakowski (*) obtient des résultats comparables aux nôtres en appliquant la 
méthode Aa de ML à des orbitales de Huckel self-consistantes : 


(6) Buv _ BA exp0,18g(P,,—2/3) 


ce qui revient, pour la liaison, à ramener la variation de l’intégrale d'échange à celle de 
l’ordre de liaison par rapport à celui du benzène : 2/3. Nous avons préféré évaluer cette 


variation par rapport à l’ordre de liaison P du radical étudié : 


Buv — Ba exp0,18g(P,—P), 


(GT oN ‘IST “L) ‘2HSaM2S 7 ‘GL6Ï A D 


SS — 9 319$ 


TABLEAU 


Densités de spin et constantes de couplage pour quelques radicaux 











À A a POL 1 POL 2 POL 3 
= = _ (une itération) 
nn — EE — ER —— En 
Réfé- Q Q Q Q 
rence a” Pa ay Go Pu ai 5 Pu ag o Pu a 
16,35 0,889 17,18 © 0,77 17,25 0,62 16,52 0,601 16,27 
| … | 0,155 3,00 19,32 0,161 3,60 22,41 0,201 5,36 26,62 0,207 5,59 27,06 
BéMANlen rire rar @) 1 
1,75 -0,070 1,35 -0,063 1,40 0,063 1,67 — 0,064 1,74 
6,14 0,086 1,67 2,52 0,137 3,06 1,79 0,205 5,45 0,374 0,219 5,93 0,246 
See 12,7 0,560 13,08 0,534 13,02 0,449 12,57 0,451 12,58 
Se o ; | 0,129 3,00 23,31 0,129 3,13 24,37 0,139 3,90 28,00 0,137 3,82 27,88 
0,94 0,043 1,01 -0,043 1,04 -0,043 1,19 0,042 1,16 
4,06 0,112 2,62 0,77 0,119 2,89 0,623 0,140 3,91 0,294 0,143 3,98 0,246 
Dibhényiméthylé + 14,7 | 0,661 15,18 0,726 15,13 0,50 14,62 0,507 14,67 
Ba — 0,92 (239... en) 37 (22 0,120 2,77 22,98 0,122 2,95 24,12 0,139 4,06 29,27 0,135 3,92 28,92 
DT 23°} -0,046 1,06 -0,048 1,16 -0,048 1,41 — 0,047 1,36 
4,2 0,097 2,24 1,12 0,109 2,64 0,9 0,140 4,10 0,191 0,142 4,10 0,119 
Triphénylméthyle : 2,57 | Le 0,093 2,86 0,096 2,81 0,104 2,71 0,099 2,67 
Biz — 0,87 (30°)....... G3)) 1,13/ 3j) 0,031 0,97 30,79 -0,036 1,05 29,28 0,036 0,94 26,14 0,034 0,92 26,91 
| 281 | Ü 0,083 2,55 0,24 0,088 2,59 0,193 0,104 2,73 0,146 0,103 2,78 0,138 
HE 13,49 | 0,499 13,53 27,08 0,568 13,77 0,450 13,58 0,457 13,58 
RE banres 008 à us) 08 las 0,016 6,45 —0,024 0,60 24,22 0,019 0,58 30,19  —0,021 0,63 29,73 
LS in] 390 | 0,131 3,53 0,437 0,097 2,36 0,119 3,60 0,121 3,61 
( 0,6 | 0,048 1,31 -0,016 0,38 0,80 0,004 0,11 0,31 —0,009 0,27 0,235 
12,73 0,529 12,98 0,507 12,97 0,42 12,54 0,439 12,57 
Xanthyle : 3,425 0,144 3,52 24,55 0,138 3,52 25,59 0,143 4,22 29,61 0,139 3,97 28,63 
ho = 2, kco = 0,8... 1) 4 0,988 1 —0,004 1,00 -0,037 0,96 -0,035 1,04 — 0,039 1,13 
4,047 0,114 2,80 0,584 0,114 2,92 0,533 0,130 3,84 0,409 0,138 3,96 0,265 
0,89 —0,024 0,60 -0,023 0,59 0,018 0,54 0,032 0,93 
11,82 0,533 12,11 0,51 12,10 0,426 11,70 0,440 11,73 
Thioxanthyle : 3,85 0,142 3,23 22,72 0,115 2,73 0,131 3,60 0,139 3,70 
hs = 1,6, he — 0,65... (5)) 3,20) 1 -0,04 0,9 0,136 3,22 23,72 0,141 3,87 27,44 0,138 3,67 26,64 
1,07 0,115 2,61 0,599 0,039 0,92 -0,037 1,02 — 0,04 1,06 
1,07 0,03 0,66 -0,028 0,67 0,549 0,024 0,67 0,372 -0,035 +0,92 0,233 





(SL6T 1quSAOU OF) EST ‘3 ‘SH 9S ‘PESV AH D 


LL — 9 918S 
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où P est la moyenne des ordres de liaison calculés par la méthode de Huckel simple 


(P radical benzyle = 0,623). On applique alors la méthode POL 2 à des orbitales de Huckel 
déterminées à partir de cette relation (1°). Cette méthode, appelée POL 3, améliore à 
nouveau l’accord avec l’expérience tout en évitant la recherche de la self-consistance (1). 


(*) Séance du 6 octobre 1975. 

() À. D. MCLACHLAN, Mol. Phys. 3, 1960, p. 233. 

(2) A. CARRINGTON et I. C. P. SmirH, Mol. Phys., 9, 1965, p. 137. 

() J. Nowarowski, Theoret. Chim. Acta, 18, 1970, p. 133. 

(*) (a) J. BAUDET et G. BERTHIER, J. Chim. Phys., 60, 1963, p. 1161. UHF + CI; (b) INDO : J. A. POPLE, 
D. A. BEVERIDGE et P. A. DoBosx, J. Amer. Chem. Soc., 90, n° 16, 1968, p. 4201; (c) Ab initio : 
A. HINCHLIFFE, Chem. Phys. Letters, 27, n° 3, 1974, p. 454. 

(5) A. BRICKSTOCK et J. A. PorLE, Trans. Farad, Soc., 50, 1954, p. 268. 

(5) C. A. CouLson et S. STREIWESER, Dictionary of x Electron Calculations, Pergamon, 1965 : Dans 
cet ouvrage les polarisabilités calculées pour les systèmes radicalaires sont celles des anions correspon- 
dants : —!},. 

() J. Gayoso a étendu l’ensemble du formalisme des polarisabilités aux systèmes radicalaires : J. Chim. 
Phys, 68, 1971, p. 1096. 

(6) J. R. BOLTON dans Radicals ions, Interscience publishers, chap. 1, 1968, John Wiley Sons. 

@) (a) H. G. BENsoN et A. Hupson, Mol. Phys., 20, n° 1, 1971, p. 185; (6) D. L. BEVERIDGE et E. GUTH, 
J. Chem. Phys. 55, 1971, p. 458. 

(1°) Pour le radical benzyle, la valeur g — 1,94 donne des résultats un peu meilleurs que celle g = 2,68 
proposée par COULSON et GOLEBIEWSKI, Proc. Phys. Soc., 78, 1961, p. 1310. Cette valeur g — 1,94 a été 
adoptée pour l’ensemble des calculs. 

(1) M. D. SEviLLa et G. WiNcoW, J. Phys. Chem., 72, n° 10, 1973 p. 3635. 

(2) A. R. BASSINDALE, À. J. BOWLES, À. HuUDsON et R. A. JACKSON, Tetrahedron Letters, n° 34, 1973, 
p. 3185. 

(5) (a) W.J. vAN DEN HART, Mol. Phys., 19, n° 1, 1970, p. 75; (b) K. SCHREISSER, À. BERNDT et F. BAER, 
Mol. Phys. 26, n° 4, 1973, p. 929. 

(4) F. A. NEUGEBAUER et W. R. GRoH, Tetrahedron Letters, n° 12, 1973, p. 1005. 

(5) P. DEVOLDER et P. GOUDMAND, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 1001. 

(5) Pour le radical benzyle, l’obtention de la self-consistance n’améliore pas la méthode POL 3. 

(7) Nos résultats sont en bon accord avec le spectre récent attribué au radical fluorényle. À, ATTo, Chem. 
Phys. lett., 33, 1975, p. 477. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du tellurate d’indium In, TeOk. 
Note (*) de M. Bernard Frit, présentée par M. Jean Wyart. 


La structure cristalline du tellurate In, TeO4 a été déterminée à partir de clichés de Weissenberg 
et par analogie avec la structure du tellurate TI,TeO:. Comme ce dernier, In,TeO, est isotype 
du fluosilicate de sodium Na,SiFs. Les atomes métalliques occupent de manière ordonnée la moitié 
des sites octaédriques d’un empilement hexagonal compact peu déformé d’atomes d’oxygène. 


L'existence du tellurate In, TeOs a été signalée par Natansohn puis nous-mêmes [(!}, (2)1. 
L'examen de son spectre X nous avait conduit à l’indexer comme Natansohn dans le 
système hexagonal. Peu après, Redman, Binnie et Mallio, après examen attentif des 
intensités diffractées par un échantillon monocristallin remarquaient que la symétrie 





A Nr EN 
Projection de la structure sur le plan xOy (groupe spatial P 321). 


réelle était trigonale et le groupe de Laue P 3m 1, ce qui, compte tenu de l’absence 
d'extinction systématique, permettait d’envisager trois groupes spatiaux : P3ml, 
P3mlet P321 ($). Parallèlement, Malone, Dorrian, Muller et Newnham montraient 
par analyse de son spectre X de poudre que le tellurate vraisemblablement isomorphe 
Lu,TeO, cristallisait avec la structure type Na, SiF4 (groupe d’espace P 3 2 1) (*). Enfin, 
tout récemment nous avons montré que le tellurate Tl,TeO; dont le spectre X présente 
de très fortes analogies avec ceux de Lu,TeO, et In,TeO;, présentait également la 
structure de Na SiFs (*). De manière à confirmer rigoureusement l’isotypie de ces trois 
tellurates, nous avons entrepris l’étude fine sur monocristal de la structure de In, TeOk. 


Des cristaux prismatiques, parfaitement formés, ont été obtenus par oxydation ménagée 
à 1 050°C du tellurite In,Te:O,. Leur étude sur chambre de Bragg et de Weissenberg 
a permis de vérifier la symétrie trigonale et les paramètres de la maille hexagonale obtenus 
à partir du spectre X de poudre (a = 8,883 + 0,004 À, c = 4,823 + 0,002 À, Z = 3). 
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Nous avons isolé un cristal en forme de prisme hexagonal régulier, de faibles 
dimensions (longueur = 0,3 mm, section — 0,06 mm). Diverses strates Akn 
(a = 0,1, 2,3, 4,5) ont été enregistrées par la technique des films multiples, à l’aide 
d’une chambre de Weissenberg munie d’un dispositif d'intégration (rayonnement MoK,). 
L’intensité de chaque tache a été mesurée au microdensitomètre et corrigée du facteur 
de Lorentz-polarisation. Etant donné la valeur u = 171 cm”? du coefficient d’absorption 
linéaire pour le rayonnement K, du molybdène, en assimilant le cristal à un cylindre de 
rayon R = 3.107 cm, on obtient une valeur relativement faible du produit uR = 0,51. 
Il n’a donc pas été effectué de correction d’absorption. Nous disposons alors de 
323 réflexions indépendantes. 


Tous les calculs ont été réalisés sur calculatrices « IBM 1130 » et « IRIS » 80. Les 
facteurs de diffusion atomique ont été tirés des tables de McMaster, Ker del Grande, 
Mallet et Hubbel (). 


Un premier calcul d’affinement, effectué par une méthode de moindres carrés et portant 
sur les positions des seuls cations a été effectué en prenant pour base des coordonnées 
atomiques identiques à celles obtenues pour le tellurate T1, TeO, (*). Il conduit à une 
valeur du coefficient R classique, R = Y|KF6— |F.||/X KFç = 0,11. 


L'introduction des atomes d’oxygène, et la libération des facteurs d’agitation thermique 
isotrope, permet d’abaisser rapidement le coefficient R à la valeur 0,078, mais 
l’affinement diverge alors et conduit à des valeurs des facteurs d’agitation thermique 
aberrantes. 


Après rejet de huit réflexions parmi les plus fortes, correspondant à de faibles valeurs 
de 0 et apparaissant de manière évidente systématiquement sous-évaluées (phénomène 
fréquent avec les enregistrements photographiques du rayonnement MoK, filtré), 
l’affinement s’effectue correctement et après quatre cycles réalisés avec [a matrice complète 
le facteur R se stabilise à la valeur R = 0,049 pour 318 réflexions indépendantes. Les 
résultats obtenus sont portés dans le tableau I. Un dernier calcul effectué dans le cadre 
du groupe moins symétrique P3, n’apporte aucune amélioration du coefficient KR. 
Le groupe P 3 2 1 peut donc être conservé ($). 


TABLEAU I 


Coordonnées réduites et facteur d’agitation thermique isotrope des atomes 
(les déviations standards sont données entre parenthèses). 





Atome x y z B (À?) Position 
AD et 0,629 4 (2) 0 0 0,49 (2) 3e 
En isa 0,2923 (2) 0 1/2 0,44 (2) 3f 
Telaseh sans 0 0 0 0,24 (3) la 
Te CN aus de 1/3 2/3 0,4997 (5) 0,25 (2) 2 d 
CE Leurs 0,088 7 (24) 0,881 5 (24) 0,784 1 (49) 0,93 (28) 6g 
D issssssss 0,460 4 (34) 0,587 3 (40) 0,763 6 (77) 2,43 (49) 6g 
O (3)......... 0,223 2 (27) 0,760 6 (26) 0,279 8 (55) 1,04 (25) 6g 


La figure représente la projection de la structure sur le plan xOy. Les cotes z portées 
ont été multipliées par 100. Les distances interatomiques les plus courtes et les 
principaux angles de liaison sont portés dans le tableau II. 
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Comme TLTeO, , In, TeO, est donc bien isotype de Na,SiF. Les anions O7" consti- 
tuent un empilement hexagonal compact légèrement déformé dont le tiers et le sixième 
des lacunes octaédriques sont respectivement occupés par les cations In** et Te‘*. Les 
octaèdres (InOk) et (TeO;) sont liés entre eux, dans un même plan compact par mise 
en commun d’une arête, d’un plan compact à l’autre par mise en commun d’un sommet. 
Comme l’indiquent les valeurs portées dans le tableau IT, ces octaèdres et plus particu- 


TABLEAU II 


Distances interatomiques les plus courtes et principaux angles de liaison 
(déviations standards entre parenthèses — les atomes notés (*) sont en cotes z) 








Distances (À) Angles (°) 
Te (1) (*)—0O (12) (*)....... 1,91 (2) O (1) (*)—Te (1)—O (14) (*)....... 172 .(E) 
Te (2) —-O(21).......... 2,04 (3) O (11) —Te(1}—O (13)......... 93,1 (9) 
Te (2) —O(33).......... 1,90 (2) © (12) (*)—Te (1}—O (13)......... 92,9 (9) 
O (31) —Te (2}—0O (23)......,.. 174 (1) 
In (4) —O(412)(*)....... 2,23 (2) O (21)  —Te (2}—0O (32)......... 174 (1) 
In (4) —O(35).......... 2,19 (2) O (31) —Te (2)—O (21)......... 94 (1) 
In (1) —O (24) (#)....... 2,03 (3) O (22) —Te (2)—O (21)......... 85 (1) 
In (2) —O(21).......... 2,29 (3) O (31) —Te (2}—O (32)......... 92 (1) 
In (2) —O(33).......... 2,17 (2) O (31) —Te (2)—O (22)......... 89 (1) 
In 2) —O(15).......... 2,09 (2) 
O (11) —In (1)—0O (24) (*)....... 165 (1) 
O (11) —O(12)(*)....... 2,49 (4) O (31) (*)—In (1)—0O (35)......... 171 (1) 
O (41) —O(16)(*)....... 2,77 (4) O (12) (#)—In (1)—O (35)......... 88,9 (9) 
O (11) —O(13).......... 2,77 (4) O (11) —In (1)—O (12) (*)....... 67,9 (8) 
O (12) —O(24).......... 3,22 (3) O (12) —In (1)—O (24) (*)....... 98 (1) 
O (12) (*)—0O (35).......... 3,09 (3) O (35) —In (1)—O (24) (*)....... 91 (1) 
O (12) —O(31).......... 2,94 (3) O (11) —In (1)—O (35)......... 83,5 (9) 
O (24) (*)—0O (21).......... 3,01 (7) O (21) —In (1}—O (35)......... 94 (1) 
O (24) —O(21)........…. 3,20 (7) O(21) —In (1)—0O (24) (*)....... 96 (1) 
O (24) —O (33).......... 2,75 (4) O (21) —In (2}—0O (14)......... 172 (1) 
O (21) —O(23).......... 2,92 (4) O (33) —In (2)—0O (34)......... 165 (1) 
O (21) —O(31).......... 2,89 (4) O (14) —In (2}-0O (34)......... 94,5 (9) 
O (21) —O(32).......... 2,78 (7) O (14) —In (2)-0O (33)......... 100,1 (9) 
O (21) —O(33).......... 2,75 (4) O(14) —In (2)—O (15)......... 104,2 (9) 
O (31) —O(32).......... 2,72 (5) O (14) —In (2)—O (24)......... 84 (1) 
O (21) —O(22).......... 2,78 (7) O (21) —In (2)—0O (33)......... 76 (1) 
O (21) —In (2)-0O (34)......... 87 (1) 
O (21) —In (2}—-0O (24)......... 89 (1) 


lièrement ceux entourant les atomes d’indium, ne sont pas réguliers. Cette déformation 
non négligeable des octaèdres (InOk), également observée pour les octaèdres (T1O) dans 
la structure Tl,TeO;, résulte vraisemblablement de la répulsion électrostatique entre 
cations Te°* et In * qu’entraîne la mise en commun d’une arête par les octaèdres (InO;) 
et (TeOs). 

La valeur moyenne des distances In—O dans chaque octaèdre (InOk), 
[ln (1)—Onoy = 2,15 À, In(2)-O,4, = 2,18 À] est malgré tout en excellent accord 
avec la valeur fins: + ro2- = 0,80 À +1,40 À = 2,20 À calculée en prenant pour rayons 
ioniques ceux proposés par Shannon et Prewitt (7). 


(*) Séance du 20 octobre 1975. 
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() S. NATANSOEN, J. Inorg. Nucl. Chem., 30, 1968, p. 741. 

@) B. FRir et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2491. 

(6) M. J. REDMAN, W. P. BINNIE et W. J. MaLri0, J. Less-Common Metals, 23, 1971, p. 313. 

(#) J. A. MALORE, J. F. DorRIAN, O. MULLER et R. E. NEWNHAM, J. Amer. Ceram. Soc., 52, (10), 1969, 
p. 570. 

(5) B. FRIT, R. PRESSIGOUT et D. MERCURIO, M. R. B. (à paraître). 

(5) W. H. MCMASTER, N. KERR DEL GRANDE, J. H. MALLET et J. H. HUBBEL, N. B. S., Compilation 
X-Ray Cross, 1969, Section UCRL-50174, sec. IT, Rev. I. 

() R. D. SHANNON et C. T. PREWITT, Acta Cryst., B 26, 1970, p. 1046. 

(8) La liste des facteurs de structure observés et calculés pourra être fournie sur simple demande à l’auteur. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de l'influence de la polarisation anodique et cathodique 
et de l'oxygène dissous, sur la corrosion sous fatigue de l'acier maraging (300). Note (*) 
de MM. Edward Eabib Ghali et Jacques Dumais, présentée par M. Georges Chaudron. 


Des essais de fatigue en présence d’une solution contenant 3,5 % en poids de chlorure de sodium 
ont été effectués sur l’acier maraging 18 7 Ni (type 300). Sous faible polarisation cathodique ne 
dépassant pas 50 mV, et pour la plupart des contraintes étudiées, la résistance à la fatigue diminue. 
La polarisation anodique a peu d'influence sur les temps de rupture. Sous polarisations anodique 
et cathodique, la résistance à la corrosion sous fatigue diminue en fonction de la concentration 
d’oxygène dissous. 


Peu de recherches ont été réalisées sur l’acier maraging (300) dans le but de préciser 
le mécanisme de la corrosion sous fatigue de cet acier à haute limite élastique. On voit 
donc l’importance de définir le rôle de la corrrosion électrochimique pendant des essais 





ORIENTATION TRANSVERSALE 


900! &:Fatigue dans l'air (65% d'humidité relative} 
u: Fatigue dans NaCI 35%,pH7.4, 
au potentiel de dissolution 
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Fig. {. — Influence de l’air humide et d’une solution corrosive aérée (8,3.10-5 O:) 
sur la résistance à la fatigue de l’acier maraging (300). 


de fatigue, par la technique de la polarisation anodique et cathodique. Ainsi la compré- 
hension du mécanisme de corrosion sous fatigue permettra d’évaluer les différents modes 
de protection de l’acier maraging. 


Les caractéristiques mécaniques maximales de l’acier maraging (300) sont obtenues 
après un premier traitement thermique de mise en solution pendant i h à 815°C, et un 
second traitement de vieillissement pendant 3 h à 482°C conduisant au niveau de résis- 
tance mécanique recherché, c’est-à-dire 2 068 M.N./m°, comme valeur de la limite élas- 
tique. Les specimens sont ensuite soumis à la fatigue par contraintes cycliques complètement 
réversibles, avec une fréquence de 740 cycles/mn. Les spécimens sont orientés transver- 
salement en fonction de la direction de laminage, par rapport aux contraintes imposées. 
Un potentiostat a été employé pour réaliser les essais sous polarisation. 

Nos résultats concernant les courbes de fatigue obtenues dans l’air et dans une solution 
aérée contenant 3,5 % NaCI ( fig. 1) montrent que contrairement à la courbe de fatigue 
obtenue dans l’air, une limite de fatigue n’est pas obtenue dans la solution corrosive, 
lorsque les essais sont réalisés au potentiel de dissolution. 
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Dans l’acier à haute limite élastique, un temps d’induction est nécessaire avant que 
l'initiation de fissures se produise (‘). Ainsi la présence d’une solution corrosive accélère 
le processus de déformation plastique pendant la fatigue et diminue par le fait même 
le temps d'initiation de fissures, et facilite par la suite leur propagation jusqu’à la rupture 
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Fig. 2. — Effets de la polarisation cathodique et anodique pendant des essais de corrosion sous fatigue. 
Les symboles pleins représentent les essais effectués au potentiel de dissolution. 
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Fig. 3. — Influence de la concentration d’oxygène dissous, pendant des essais de corrosion sous fatigue, 


sous polarisation cathodique et anodique. 


Cette corrosion étant un processus électrochimique, il est donc possible en utilisant 
un potentiostat, de modifier les conditions d’équilibre de la réaction de dissolution du 
métal. Ainsi les résultats concernant la résistance à la corrosion sous fatigue de l’acier 
maraging (300) en fonction des polarisations anodique et cathodique croissantes depuis 
le potentiel de dissolution (fig. 2), montrent que sous faible polarisation cathodique 
jusqu’à —500 mV/ECS, et pour des valeurs de contraintes égales ou supérieures à 
+ 534,2 M.N./m°, la résistance à la corrosion sous fatigue diminue. Ce phénomène 
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peut être attribuable à ce qu’un faible courant cathodique diminue plus rapidement le 
nombre de fissures, que la corrosion totale, il en résulte un accroissement de l’intensité 
de l’attaque dans quelques fissures seulement. Par ailleurs, lorsque la contrainte imposée 
est faible (+ 213,7 M.N./m°) le potentiel de dissolution devient plus actif de 50 mV 
comparativement à la moyenne des potentiels de dissolution obtenus sous fortes contraintes. 
Une augmentation de la polarisation cathodique depuis — 500 jusqu’à — 800 mV/ECS, 
produit un accroissement de la résistance à la corrosion sous fatigue, et les temps de rupture 
tendent de plus en plus vers ceux correspondant à la courbe de fatigue obtenue dans l’air. 
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Fig. 4. — Résistance à la corrosion sous fatigue en fonction de la concentration d’oxygène dissous 
et de la densité de courant cathodique et anodique. 


De plus, cet effet de protection cathodique dépend de l’intensité de la contrainte appliquée. 
Ces résultats indiquent que l’utilisation de la polarisation cathodique semble un moyen 
efficace de diminuer la vitesse de développement de zones plastiques, et de retarder ainsi 
l'initiation de fissures sur l’acier maraging (300). 


Nos résultats permettent aussi de constater qu’une polarisation anodique a peu d’in- 
fluence sur la résistance à la corrosion sous fatigue de l’acier maraging (300), en compa- 
raison de la polarisation cathodique. Un examen micrographique de la surface des spécimens 
rompus au potentiel de dissolution a révélé la présence de nombreuses piqûres dues à 
l’action de piles locales sur la surface métallique; d’autre part, sous polarisation anodique 
à —100 mV/ECS, la densité du courant résultante suffit à supprimer presque totalement 
la corrosion par piqüres; la corrosion devient alors généralisée. De plus les courbes de 
polarisation anodique n’ont pas montré de comportement passif de l’alliage par suite de 
la présence des ions chlore. Des essais réalisés par Tobias et Nobe (©) sur l’acier maraging 
ainsi que par Pourbaix (*) sur le fer pur ont montré que la passivité est fortement affectée 
par l’augmentation de la concentration en ions de chlore de la solution. 


Pendant la corrosion sous fatigue, la turbulence créée à la surface d’une électrode 
vibrante stimule la réaction cathodique en facilitant l’accès d’oxydant à la surface métal- 
lique (*). La figure 3 montre ainsi pour nos conditions expérimentales, que la résistance 
à la corrosion sous fatigue est plus grande lorsque les essais sont réalisés en solution 
désaérée par barbotage d’azote; et cela indépendamment d’une polarisation cathodique 
ou anodique. Toutefois, cette augmentation de la résistance à la corrosion sous fatigue 
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en milieu désaéré, est plus importante sous polarisation cathodique. En effet, nos résultats 
montrent (fig. 4) qu’en présence d’une très petite concentration d'oxygène dissous, une 
faible densité de courant cathodique (0,024 mA/cm?) correspond à un accroissement 
considérable de la résistance à la corrosion sous fatigue. 


En solution désaérée, la réaction cathodique consistant en un dégagement de l’hydrogène 
est plutôt lente en milieu aqueux neutre ou basique, et peut être accélérée par la présence 
d’oxygène dissous qui réagit avec les atomes d’hydrogène au voisinage de la surface métal- 
lique, et facilite par la suite la réaction de dissolution du métal. 


(#) Séance du 29 septembre 1975. 

€) H. H. Unzic, Mechanism of Corrosion Fatigue (Sth Int. Congress on Metallic Corrosion, Tokyo, 
1972, p. 1). 

@) R. F. Togras et K. Nos, Corrosion (NACE), 25, 1969, p. 173. 

() M. PourBaix, Corrosion Science, 14, 1974, p. 25. 

(*) R. WALL, Tribune du centre belge d’étude de l’eau, 300, 1969, p. 512. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Synthèse et étude radiocristallographique des systèmes 
MP-MoP et MP-WP (M = élément 3 d). Note (*) de MM. Roland Guérin et Marcel 
Sergent, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les systèmes ternaires MP-MoP et MP-WP (M — élément 3 d) présentent essentiellement : 
des solutions solides orthorhombiques de type MnP dans les systèmes MP-WP (M — V, Cr, Mn, Fe), 
quatre composés isotypes de symétrie hexagonale : Cooc,sM00,5P, Coo,5Wo,sP, Nio,sMO0,5P, 
Nio,5 Wo,sP, et un composé de symétrie monoclinique : NiW,P:, isotype de NiMo,As3. 


Nous avons montré précédemment (!) l’existence de solutions solides orthorhombiques 
de type MnP dans les systèmes MAs-« MoAs » (M = élément 3 d) et présentons ici la 
synthèse et les résultats cristallographiques relatifs aux systèmes MP-MoP et MP-WP, 
pour lesquels seuls les systèmes TiP-MoP et TiP-WP, avaient déjà fait l’objet d’une 
étude (2). 


orth. 
1ype MnP Cr, «Mo ,P V,.,Mo,P 
(Pnma) 150°C 


4150°C 


Dornaine diphasique s Domaine diphasique 





CrP =, MoP VP __1, MeP 
(a) () 


Fig. 1. — Variations des paramètres dans les systèmes : 
(a) Cri-,.Mo,P; (b) V:-,Mo,P. 


Les binaires MP cristallisent soit dans le système hexagonal : TiP (*), VP (type NiAs) (*), 
soit dans le système orthorhombique : CrP, MnP, FeP et CoP (type MnP) [(), (91; 
enfin NiP est également orthorhombique et présente une structure originale dérivée de 
NiAs (7). 

Le phosphure WP cristallise dans le système orthorhombique, type MnP, groupe spatial 
Pnma, avec les paramètres a = 5,731 À, b — 3,248 À, c — 6,227 À, Z = 4. L'étude 
structurale sur monocristal (#) montre que le tungstène, en site octaédrique déformé, 
forme des chaînes W-W régulières en zigzag (W-W = 2,859 À). Par contre, le phosphure 
MoP est de symétrie hexagonale, type WC, avec a = 3,223 À, c = 3,191 À, Z = 1; le 
molybdène est en site prismatique et les plus courtes distances Mo-Mo sont de 3,191 À (°). 


Les phases M,_,Mo,P et M,_.W.P sont préparées par synthèse directe à partir des 
éléments, à des températures comprises entre 750 et 1 200°C. L'étude radiocristallogra- 
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phique est réalisée à l’aide d’un diffractomètre X à compteur proportionnel; l’obtention 
par synthèse directe de monocristaux a permis la détermination du système cristallin, du 
groupe de Laüe, du groupe d’espace et des paramètres approximatifs: ces derniers sont 
affinés par la méthode des moindres carrés en utilisant le silicium comme étalon interne. 


ÉTUDE DES sysTÈMEs MP-MoP. — Trois types de solutions solides M,-, Mo, P ont 
été mises en évidence : 


— Orthorhombiques de type MnP :0 £< x < 0,33 pour M = Mn, Cr (fig. l a) et 
0 < x < 0,1 pour M = Fe; 


— Hexagonales de type NiAs : 0 £ x < 0,3 pour M = V (fig. 1 b) et 0,5 < x < 0,7 
pour M = Ti. 


— Hexagonales de type WC : 0,85 £ x < 1 pour M = Ti, V, Cr, Mn, Fe. 


ab Cr AW, P CV ab Fe WxP © 


4150°C 







1150°C 
c 






AIpASsIque orth. typeMnP 


{(Pnma) 
à 


5,75 orth. type MnP 5,7 
(Pnma) 


à 


5,25 


CrP IT WP FeP _Xt. WP 
(a) @) 


Fig. 2. — Variations des paramètres dans les systèmes : 
(a) Cri-;W,;P; () Fe:_,W,P. 


En outre, deux composés : Co, sMos 5P et Nis,5Mo06,5P ont été isolés pour M = Co, 
Ni; ils cristallisent dans le système hexagonal, groupe de Laüe 6/m m m, groupes spatiaux 
possibles P 6,/mm ec, P62c, P6;mec: 

Coo,5M00,5P : a = 3,295 À, c = 11,25 À, de 

Nio,sMoo,sP : a = 3,329 À, c = 11,22 À, d 


calc 


= 6,82, dy, = 6,72, Z = 4, 
= 6,69, dy, = 6,59, Z = 4, 

L'étude complète sur monocristal de Nis,:M09,5P montrera ou non l’analogie structu- 
rale avec le binaire TiP. L’ensemble des résultats cristallographiques, dans les systèmes 
MP-MoP, est rassemblé sur la figure 3 a. 

ÉTUDE DES sysTÈMEs MP-WP. — Ces systèmes présentent essentiellement des solutions 
solides étendues, de type MnP (fig. 3 b); elles sont : 

— continues pour M = Mn, Cr( fig. 2 a), 

— limitées avec 0,4 < x < 1 pour M = V, Fe ( fig. 2 b) et 0,85 < x £ 1 pour M =Ti, Co. 


En outre, l’étude du système TiP-WP montre l’existence d’une solution solide de symé- 
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trie quadratique, type NbAs, pour 0,55 £ x < 0,65 (Tis 4 Wo,6P : a = 3,241 À, c = 11,03 À, 
deme = 9,20, dss = 8,94, Z = 4), et d’une phase qui apparaît à 1250°C pour une 
composition Tio ve We s 2P; cette phase, annoncée par Nowotny (?), est de symétrie hexa- 
gonale, type WC : a = 3,228 À, c = 3,228 À, Z = 1. 
Enfin, dans les systèmes CoP-WP et NiP-WP, ont été isolés : 
— Deux composés CossWo,sP et NisWosP, isotypes de CossMossP et 
Nio,5Moo,5P, de paramètres : 
Coo.sWo.sP : a = 3,293 À, c = 11,26 À, du = 9,57, ds, = 9,44, Z = 4, 
Nio,sWo,sP : a = 3,330 À, c = 11,25 À, dun = 9,37, ds = 9,17, Z = 4. 
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Fig. 3. — Résultats cristallographiques dans les systèmes : 


MP-MoP (a) et MP-WP (b). 


— Une phase non stœchiométrique : Ni,W,P; (0,7 £ x £ 1) qui cristallise dans le 
système monoclinique, groupe spatial C 2/m, avec : a = 12,598 (4) À, b = 3,240 (1) À, 
c = 8,526 (3) À, B = 106°01 (2), dune = 10,31, dés, = 10,04, Z = 4, pour la composition 
NiW,P,. Cette phase est isotype de NiMo,As; dont la structure montre l'existence de 
chaînes à motif linéaire Mo-Ni-Mo et de chaînes régulières en zigzag Mo-Mo [(1°), ()]. 


DIsCUSsION. — Les phosphures MP de type MnP (B 31) (M — élément 3 d) ont été 
rangés selon Schubert ({?) en deux classes, l’une appelée B 31 (7) pour laquelle le rapport 
cb > 1/3, l’autre appelée B 31 (k) pour c/b < 3 

Parmi ces phosphures, seul CoP (c/b = 1,703) appartient à cette deuxième classe. 
WP (c/b = 1,917), par contre, est de type B 31 (/); on pouvait donc prévoir l’existence 
de solutions solides continues de type MnP dans les systèmes M, _,W,P (M = Cr, Mn, Fe), 
ce qui se vérifie, sauf pour le système FeP-WP qui comporte un domaine diphasique entre 
deux solutions solides orthorhombiques ( fig. 2 b et 3 b) : en effet, selon Selte et Kjeshus 
(5), FeP possède le groupe spatial P # a 2,, non centrosymétrique, et non P nm a comme 
les autres phosphures. En outre, Boller et Parthé ont montré (!) que les structures type 
TiP, NiAs sont des variations structurales du type WC, avec les relations paramétriques 
approximatives : arip © Gnias © dwe Et Crip © 2Cxias © ACwc. L'existence d’une phase de 
type NiAs, dans le système TiP-MoP, était donc prévisible; cette phase, pour la compo- 
sition Tis,:M00,:P, est isoélectronique de VP (type NiAs). Par contre, il n’existe pas de 
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phase type NiAs dans le système TiP-WP, mais une phase quadratique de type NbAs : la 
structure type NbAs est une transposition de la structure type WC et possède uniquement 
des sites prismatiques, comme WC (1). 


Enfin, bien que les systèmes MP-MoP et MP-WP (M = Co, Ni) présentent quatre 
composés isotypes de symétrie hexagonale, la phase NiW,P; y apparaît comme une phase 
originale. L’existence du seul composé NiMo,As, isotype de NiW,P; dans le système 
NiAs-« MoAs » d’une part, de solutions solides étendues de type MnP dans les autres 
systèmes MAs-« MoAs » d’autre part, confirme la grande analogie structurale entre 
« MoAs » et WP : dans ces deux binaires de type MnP, prédomine une chaîne métal-métal 
régulière en zigzag au détriment de la chaîne métal-métal presque linéaire caractéristique 
des arséniures et phosphures des éléments 3 d, de type MnP ($). 


(#) Séance du 13 octobre 1975. 

() R. GUÉRIN, M. SERGENT et J. PRIGENT, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1278. 
@) H. BoLLer et H. NoWoOTNY, Mh. Chem., 96, 1965, p. 852. 

@) P. O. SnELL, Acta Chem. Scand., 21, 1967, p. 1773. 

(#) K. SELTE, À. KiEksHUS et À. F. ANDRESEN, Acta Chem. Scand., 26, 1972, p. 4057. 
(5) S. RUNDQUIST et P. C. NAWAPONG, Acta Chem. Scand., 19, 1965, p. 1006. 

(6) K. SELTE et À. KJEKSHUS, Acta Chem. Scand., 26, 1972, p. 1276. 

(9) E. Larsson, Arkiv für Kemi, 23, 1964, p. 335. 

(6) R. GUÉRIN, M. SERGENT et J. PRIGENT, Mat. Res. Bull., 10, 9, 1975. 

(©) S. RunpquIsT et R. LUNDSTRôM, Acta Chem. Scand., 17, 1963, p. 37. 

(2) R. GUÉRIN, M. PoTEL et M. SERGENT, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 517. 
(2) R. GuéRIN, M. PoTEL et M. SERGENT, Rev. Chim. min., 12, 1975, p. 335. 

(2) K. SCHUBERT, Z. Naturforsch., 12, 1957, p. 310. 

(5) H. BoLLer et E. PARTHÉ, Acta Cryst., 16, 1963, p. 1095. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence de trois formes allotropiques pour 
N,H6SO,. Comparaison avec N,H,;BeF,. Note (*) de MM. Serge Vilminot 
et Louis Cot, présentée par M. Georges Champetier. 


N2H6SO, présente trois variétés allotropiques, dont la forme basse température est isotype 
du fluoroberyllate correspondant, N,H,BeF.. 


En 1906, Groth (*) prépare le sulfate d’hydrazonium, N,H,SO, , et indique que ce 
composé présente deux variétés allotropiques. Nitta et coll. (2) précise plus tard que les 
deux formes cristallines se différencient par l’aspect des monocristaux obtenus en solution 
aqueuse, mais ils n’étudient que la forme orthorhombique, dont ils présentent la structure. 
Cette étude a été reprise et complétée par diffraction neutronique en 1970 par Jônsson et 
Hamilton (). 

Le fluoroberyllate d’hydrazonium, N,H;BeF, , n’est pas isotype du sulfate correspon- 
dant (*) et il cristallise dans le système monoclinique P 2,/c. 

Les études structurales montrent que N,H,SO, (°) et N,H;BeF, () sont formés d’ions 
isolés N,H2* et BX27, reliés entre eux par un réseau tridimensionnel de liaisons hydrogène, 
mais il n’existe aucune ressemblance entre les deux arrangements structuraux. 

Nous avons entrepris une étude des transitions de phase, susceptibles d’exister dans 
les deux composés d’hydrazonium, par analyse thermique différentielle et diffraction des 
rayons X. 


I. RÉSULTATS DE L’ÉTUDE PAR ANALYSE THERMIQUE DIFFÉRENTIELLE. — À. Étude du 
sulfate N,H6SO. — 1° Échantillon microcristallin. — Les courbes d’analyse thermique 
à l’échauffement et au refroidissement présentent deux accidents endothermiques : 

— un pic à 214°C, réversible, qui correspond à une transition de phase, 

— un pic à 254°C, qui correspond à la fusion du composé. 

Par ailleurs, pour des températures inférieures à la température ambiante, on note une 
légère dérive vers —30°C, qui n’apparaît sur les courbes qu’au refroidissement. 

Échantillon monocristallin. — Les études réalisées sur un monocristal de taille convenable 
confirment l’existence d’une variété allotropique haute température que nous noterons y 
et stable entre 214 et 254°C. Vers —30°C, on observe un accident qui n’a lieu qu’au refroi- 
dissement et s’accompagne de la destruction du monocristal. Il semble donc que nous 
soyons en présence d’une deuxième transformation allotropique. 


B. Étude du fluoroberyllate, N,H;BeF,. — Quelle que soit la nature de l’échantillon, 
poudre ou monocristal, on n’observe aucun accident entre —180 et 110°C, température 
de fusion du composé. 

En résumé, par analyse thermique différentielle, nous avons obtenu les résultats suivants : 

— N,HSO, présente trois variétés allotropiques. 


— 30°C 214°C 


N H6SO, « NHSO,B —— N,H/SO,Yy (fusion à 254°C) 





refroidissement 


— N,H;BeF, ne présente qu’une variété allotropique. 
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Il nous est alors apparu intéressant de compléter cette étude par diffraction des rayons X. 


IT. CARACTÉRISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES DES DIVERSES PHASES DE N,H6SO4 -— 
A. Étude de la transformation B = y. — La transformation B = y est réversible et nous 
avons pu enregistrer le diagramme de diffraction des rayons X de la variété y (tableau I) 
mais, par manque de monocristaux, nous n’avons pu en déterminer le système cristallin 
et le groupe d’espace. 


TABLEAU J 


Diffractogramme de N,H6SO4 y 





dobs I dobs L dos I 
4,267..... 10 3,321..... 10 2,768. 5 
3, 100 3,264..... 15 2,620..... 5 
3675 25 3,035: -:... <5 25513: 5 
3,490..... 5 2,963: <5 


B. Étude de la transformation B — à. — L'examen d’un monocristal porté à basse tem- 
pérature à une vitesse de refroidissement de l’ordre de 3 à 4°C/mn montre que celui-ci 
s’est transformé en une poudre blanche au sein de laquelle subsistent des éclats monocris- 
tallins. Il semble donc que la transformation 8 — «à ne soit pas complète. Le diffractogramme 
du mélange « poudre+éclats » révèle la présence des raies caractéristiques de la forme B, 
accompagnées d’un ensemble de raies nouvelles. Les relations d’isotypie, décelables par 


TABLEAU II 


Caractéristiques cristallographiques de N:H6AB4 


N2H6SO4 N2H6SO4 N:HBeF4 
Système cristallin. ......... Orthorhombique Monoclinique Monoclinique 
Groupe d’espace........... P2;:2;2; P 2:/C P2,/C 
Mo do ANNE Dec MR 8,251 À 5,588 À 5,580 À 
bare isa 9,159 À 7,374 À 7,337 À 
Élrrataen ester esee Ds 5,532 À 10,300 À 9,928 À 
A _- 98,14 © 98,22 © 
NÉ DS 418,1 À3 419,2 À3 402,3  À3 
Dies Sa orne sd ea ele ee 4 4 4 
Mrs S sais ets ee re 2,07 g/cm° 2,06 g/em° 1,97 g/em$ 


diffraction des rayons X entre N,H,BeF, et NHÇSO, & nous permettent de préciser les 
caractéristiques cristallographiques de N,HÇSO, «, directement à partir du diagramme 
de poudre (tableau II). L’accident thermique vers — 30°C correspond donc à la transfor- 
mation : 

N,H4S0, B (orthorhombique P 2, 2, 2,) — N,H,SO, à (monoclinique P 2;/c). Il est 
nécessaire de chauffer plusieurs jours à 80°C le mélange B+ pour obtenir une transfor- 
mation totale à — f. 

La comparaison des structures de N,H,BeF, , isotype de N,HÇSO, a et de N,H,S0, B 
montre clairement que le passage N,H,SO, B — N,H,SO, à doit s'accompagner d’un 
éclatement du cristal. En effet, les deux édifices sont totalement différents et, lors de la 
transformation, les motifs SO27 et N,H,?* subissent une réorganisation totale. 
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Des deux variétés monocliniques isostructurales, N,H;BeF, et N,HÇSO, à c’est la 
première qui a le plus petit volume, bien que le tétraèdre BeF, soit plus volumineux que 
SO,. Cette contraction de maille s’explique par le fait que les liaisons de type N—H-F 
sont plus courtes que celles de type N—H—0O. 


En conclusion, Pepinsky (%) avait signalé une anomalie diélectrique vers — 50°C pour 
N,H6SO, , sans apporter plus de précision. Par analyse thermique différentielle et dif- 
fraction des rayons X, nous avons pu expliquer cette anomalie : il s’agit du passage de la 
forme N,H,S0O, B orthorhombique en N,H,SO, « monoclinique, isotype de N,H;BeF,. 
La transformation n’est pas réversible dans les conditions normales d’observation et est 
caractéristique d’un système hors d’équilibre. A haute température, N,H,SO, B se trans- 
forme vers 214°C en une forme y. N,H,;BeF, présente une seule variété cristalline 
entre —180 et 110°C. 


(*) Séance du 6 octobre 1975. 

() P. GRoTH, Chemische Krystallographie, Leipzig, Engelmann, 1906-1919. 

€) I Nitra, K. SAKURAI et Ÿ. TOME, Acta Cryst., 4, 1951, p. 289. 

() P.-G. JôNsson et W. C. HAMILTON, Acta Cryst., B 26, 1970, p. 536. 

(+) J. C. TEDENAC, S. VILMINOT, L. CoT, A. NoRBERT et M. MAURIN, Mat. Res. Bull., 6, 1971, p. 183. 
(5) M. R. ANDERSON, S. VILMINOT et I. D. BROWN, Acta Cryst., B 29, 1973, p. 2961. 

(5) R. PEPINSKY, K. VEDAM, Ÿ. OKAYA et S. HosHINO, Phys. Rev., 111, (6), 1958, p. 1467. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de triméthyl-1.3.5 dioxo-4.6 perhydrotriazines-1.3.5 
substituées en 2. Note (*) de MM. André Étienne, Georges Lonchambon et Pierre 
Giraudeau, présentée par M. Henri Normant. 


Le triméthyl-1.3.5 biuret réagit avec les chlorures d'acides aliphatiques et aromatiques pour 
donner, par cyclisation, des chlorures d’alkyl- ou d’aryl-2 triméthyl-1.3.5 dioxo-4.6 tétrahydro-1 
{ou 3).4.5.6 triazinium-1.3.5, lesquels sont hydrolysables en hydroxy-2 alkyl- ou aryl-2 
triméthyl-1.3.5 dioxo-4.6 perhydrotriazines-1 .3.5. 


Un certain nombre de ces produits ont déjà été obtenus par réaction des halogénures d’alkyl ou 
d’arylmagnésium sur l’isocyanurate de triméthyle. 


Connaissant l'importance des biurets et de leurs dérivés comme produits phytosanitaires, 
nous avons repris l’acétylation du triméthyl-1.3.5 biuret (TMB), 1, déjà entreprise 
au laboratoire (*). L'emploi du cétène n’ayant pas donné les résultats attendus, nous 
avons envisagé l’utilisation d’agents d’acétylation tels que le chlorure d’acétyle et l’anhy- 
dride acétique. 


Signalons tout d’abord que l’acétyl-1 triméthyl-1.3.5 biuret avait été préparé, en 
1923 (2), par action du chlorure d’acétyle sur le TMB 1, mais le manque de renseignements 
publiés ne nous a pas permis de reproduire la réaction indiquée. 


Avant de décrire nos expériences, rappelons que le TMB 1, s'obtient facilement; 
soit par action de la méthylamine sur la diméthyl-3.5 trioxo-2.4.6 perhydro-oxadia- 
zine-1.3.5 [(#), (*)], soit par hydrolyse et décarboxylation de la triméthyl-1.3.5 
trioxo-2.4.6 perhydrotriazine-1.3.5 à l’ébullition d’une solution de soude normale (*). 

Le TMB réagit avec un léger excès de chlorure d’acétyle, à la température ambiante 
(24h), ou à 100° (1h), en tube scellé pour donner le chlorure de tétraméthyl-1.2.3.5 
dioxo-4.6 tétrahydro-1 (ou 3).4.5.6 triazinium-1.3.5, 2 a (90 %) résultant d’une déshy- 
dratation cyclisante de l’acétyl biuret intermédiaire. Le composé 2 a, peu stable, se 
déchlorhydrate puis s’hydrate, en milieu solvant humide, en présence de carbonate de 
sodium, pour donner l’hydroxy-2 tétraméthyl-1 .2.3.5 dioxo-4.6 perhydrotriazine-1.3.5, 
4 a. 


Une constatation, à première vue inattendue, est que cette triazine, 4 a, est le produit 
de la réaction des organométalliques méthylés (magnésiens et lithien) sur l’isocyanurate 
de triméthyle, que nous avons déjà trouvée au laboratoire (°). 


Les réactions connues qui présentent quelque analogie avec celles qui sont indiquées ci- 
dessus concernent l’action des chlorures d’acétyle (f) et de benzoyle [($), (°)] sur le biuret 
simple et elles conduisent, respectivement, aux méthyl et phényl-6 dioxo-2.4 tétrahy- 
dro-2.3.4.5 triazines-1.3.5 avec formation intermédiaire d’acétyl et de benzoylbiurets 
isolables. Avec le chlorure d’acétyle, la réaction s’effectue à 135-140° (5 à 6h), en tube 
scellé. En revanche, le benzoyl biuret ne se forme que dans la pyridine, à 80°, et subit 
une déshydratation cyclisante avec la potasse (0,5 N). Les acyl biurets intermédiaires, ainsi 
que les triazines précitées, sont difficilement purifiables. 

Nous avons étudié cette transformation, inconnue pour les biurets trisubstitués-1.3.5, 
qui nous a permis d’accéder à une grande variété de triméthyl-1.3.5 dioxo-4.6 perhy- 
drotriazines-1.3.5, 4 et 6, substituées en 2 par un hydroxyle et respectivement un 
groupement alkyle, aryle ou hétérocyclique. Ce procédé, qui fournit les mêmes produits 
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que l’action des organométalliques sur l’isocyanurate de triméthyle (f), est susceptible 
d’avoir des applications industrielles par sa simplicité de mise en œuvre et par la grande 
variété de substituants introduits sur le cycle triazinique. 


Le TMB, 1, réagit avec un léger excès (10 %) de chlorure d’acide carboxylique, soit à 
la température ambiante (24 h), soit à 100° (1 à 3 h), en tube scellé, pour donner les chlorures 
de triazinium 2 et 5, composés peu stables qui n’ont pu être isolés. Hydrolysés en milieu 


Se ë cts 
Ca Cl ZCHSNCO)S Hot 0 
N-cONHCH, 1 À. 
Ch3 
CH © 
a" 
tCocy @ 
“ CH _. He 
3 ae Me en 
CHa ci®| rcoci H3C È CH3 
8 AT SrR Ft H20 
= 
Q)CHy b)C2Hs cin-C;Hy ! cHa# ®) 
dli-c;Hy elcH,Cl FICHC |} Ai : Ar 
" = té 
giCHaCHCgHs hICH)CeHs | ? 0 3 Yon 
. Naÿcos K L © 
Ï) CH,OC6H3Cl,-2,4 © FA HC Y CH ” 
Dr en ST 
HCIOy ne fe OH a)CéHs biCsHCHz-4 
C)CéH4OCH3-4 diCsHyCi-4 
H CN CN CH @ … 
3 e)CeH3CL-24 FICEHNOS4 
cH3CIO ô 3 6h30 6HNO 
R 0. NS R  Na2COÿ 9)CéHstNO21,-35 h47 \ 
A CH, b)CoHg chn-CHy É el Ho R ï ni 
di 5 LC es N L &CHy b)C2Hs chnCzHy Ci) <\ 
Di-C3Hy 9)CHE=CHCS = 
or 5 H3C ee CH3 dié-CsHy e)cH2ct FICHCI» 


9) CH=CHC£HS h)CH2CéHs 
i) CH20 CéHzClp"24 


aqueux acide, neutre ou basique, ceux-ci donnent les alcools 4 et 6 qui précipitent 
sauf 4 a, 4 b, 4 c et 4 d. Aussi est-il plus commode de traiter les chlorures 2 a, 2b, 2c 
et 2d par Na,CO; en milieu chloroformique humide pour obtenir ces alcools, ou, 
par addition d’acide perchlorique, d’isoler les perchlorates 3 a, 3b, 3c et 3 d stables 
(transsalification des chlorures en perchlorates), insolubles dans l’eau. Cette dernière 
méthode permet d’isoler des sels 3 d’une grande pureté. 


Ainsi les chlorures de propionyle, de butyryle et d’isobutyryle réagissent sur le TMB, 1, 
à 100° (1h), pour donner respectivement les chlorures de triméthyl-1.3.5 dioxo-4.6 
tétrahydro-1 (ou 3).4.5.6 triazinium-1.3.5 : éthyl-2, 2 b, propyl-2, 2 c, et isopropyl-2, 2 d. 
Ces produits, de même que le chlorure méthylé-2, 2 a, fournissent avec HCI1O,, les per- 
chlorates 3 a, 3 b, 3c et 3 d. En milieu HCCI; humide et en présence de Na,CO;, les 
sels 2 et 3 libèrent les hydroxy-2 triméthyl-1.3.5 dioxo-4.6 perhydrotriazines-1 .3.5 
méthyl-2, 4 a (5), éthyl-2, 4 b (5), n-propyl-2, 4 c et isopropyl-2, 4 d. 

Les chlorures de chloro et de dichloroacétyle réagissent avec le TMB, 1, à la température 
ambiante (24 h) pour donner les chlorures 2 e et 2 f, instables à la chaleur. Ces derniers 
sont hydrolysés et ils précipitent, en milieu aqueux neutre, pour donner les hydroxy-2 
chlorométhyl et dichlorométhyl-2 triméthyl-1.3.5 dioxo-4.6 perhydrotriazines-1.3.5, 
4 e et 4 f. On peut noter qu’il est impossible d’obtenir ces composés par action des organo- 
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métalliques sur l’isocyanurate de triméthyle. Avec le chlorure de trichloroacétyle, nous 
n’avons pu isoler que des produits de décomposition et notamment le N-méthyl trichloro- 
acétamide, CCI,CONHCH:. 

Avec les chlorures de cinnamoyle, de phénylacétyle et de dichloro-2.4 phénoxy-acétyle, 
la transformation s’effectue à 100° (1 à 2 h) et les alcools 4 g, 4 h et 4 ï précipitent d’une 
solution aqueuse de leurs chlorures 2 g, 2 h et 25. Cependant, pour le dérivé styrylé-2, 
4 g, il est préférable de passer par l’intermédiaire de son perchlorate 3 g pour éliminer 
les produits de polymérisation. Le chlorure d’acryloyle réagit également, mais à la tempé- 
rature ambiante, on constate une polymérisation rapide. 

La formation de triazines à partir du TMB, 1, a lieu aussi, plus lentement (2 à 3 h à 100°), 
avec les chlorures d’acides aromatiques. Les alcools 6 sont libérés et précipitent d’une 
solution aqueuse de leurs chlorures 5. À partir des chlorures de benzoyle, de p-toluoyle, 
de méthoxy-4, chloro-4, dichloro-2.4, nitro-4, dinitro-3.5 benzoyle, on obtient respecti- 
vement : les hydroxy-2 phényl-2, 6a, p-tolyl-2, 6b, (méthoxy-4 phényl-)2, 6c, 
(chloro-4 phényl)-2, 6 d, (dichloro-2.4 phényl)-2, 6 e, (nitro-4 phényl)-2, 6 f, (dinitro-3.5 
phényl)-2, 6 g, triméthyl-1.3.5 dioxo-4.6 perhydrotriazines-1 .3.5. 

Enfin, les chlorures de nicotinoyle et d’isonicotinoyle réagissent avec le TMB, 1 
(30 mn à 100°), et les alcools 6 À et 6 à précipitent d’une solution aqueuse alcaline de leurs 
chlorures 5 À et Si. 


Les acides acétique et benzoïque ainsi que leurs anhydrides, seuls ou en présence 
d'acide sulfurique concentré, sont sans action sur le TMB, 1. Cependant, avec le chlorure 
de thionyle ou l’oxychlorure de phosphore (ce qui revient à former les chlorures d’acides 
in situ), on constate la formation des chlorures 2 a et 5 a (1 h à 100°). En revanche, l’anhy- 
dride phosphorique (30 mn à 100°) et l’acide polyphosphorique à 85% (2h à 100°) ne 
produisent la cyclisation qu’avec l’acide acétique pour aboutir à l’alcool 4 a alors qu’avec 
l’acide benzoïque, le TMB, 1, reste inaltéré. 

Le chlorure d’oxalyle et le TMB, 1, réagissent très vivement à la température ambiante 
dans le benzène. Cependant, dans ce cas, une transformation inattendue se produit avec 
formation d’isocyanurate de triméthyle et de diméthyl-1.3 trioxo-2.4.5 perhydro- 
imidazole, 7 (*). En effet, on peut considérer le TMB comme une urée trisubstituée et il 
réagit comme ces dernières ($) avec le chlorure d’oxalyle pour donner l’imidazole 7 et 
de l’isocyanate de méthyle qui se trimérise dans le milieu. 


L'action des chlorures d’acides sur des biurets différemment substitués fait l’objet 
d’études dont les résultats seront décrits ultérieurement. 


PRODUITS. — Perchlorates de triméthyl-1.3.5 dioxo-4.6 tétrahydro-1 (ou 3).4.5.6 
triazinium-1] .3.5 substitués en -2. — Méthyl-2, C,H,,N;30;, CIO4, Fins 270° (lavé Et,O), 
3 a. Éthyl-2, CeH;4N 302, CIOs, Finsi 266° (lavé Et,O), 3 b. n- et i-propyl-2, CoH,6N30>, 
C104, Finse 264° et 260° (lavés Et,0), 3 c et 3 d. Styryl-2, C;4H,6N30>, CIO, Fins 228° 
(lavé Et,O), 3 g. 


Hydroxy-2 triméthyl-1.3.5 dioxo-4.6 perhydrotriazines-1.3.5 substituées en -2. — 
Méthyl-2, C;H,3N303, Fins: 80° (ligroïne) (°), 4a. Éthyl-2, CaHisN303, Fine 120° 
(ligroïne) (*), 4 b. n- et i-propyl-2, CoH;3N303, Fins 142° et 129° (CéH,,-AcOEt 9-1), 
4c et 4d. Chlorométhyl-2, C;H,,N30;C1, Fins 148 (H,0), de. Dichlorométhyl-2, 
CH, ,N303CL, Fins 216° (H,0), 4 f Styryl-2, Ci4Hi3N 303, Finst 178° (C6H:2-AcOEt2-1), 
4g. Benzyl-2, C;3H,3N303, Fins 191° (H,0) (), 4x. (Dichloro-2.4 phénoxyméthyl)-2, 
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CisHisN304Cb Finse 180° (ACOE), 4 i. Phényl-2, Ci,H15N303, Fins: 162° (H,0) (5), 6 a. 
Tolyl-2, Ci3Hi7N3O3 Fins 192° (CéHu2), 6b. (Méthoxy-4 phényl}-2, Ci3H;3N30u, 
Finse 158° (CeHu2), 6 c. (Chloro-4 phényl)-2, C:,H;4N303C1, Finu 218° (CéH:CH:), 64, 
Dichloro-2.4 phényl)-2, C,,H:3N303CL), Finse 208° (C6H:5CH), 6e. (Nitro-4 phényl)-2, 
CizHiaN4Os, Fins 208° (C5H5CH3), 6/. (Dinitro-3.5 phényl)-2, C;2Hi3NsO7, Fine 240° 
(AcOEt), 6g. (Pyridyl-4)-2, CiiHiaN4O3, Finx 226° (ACOEt), 6 A. (Pyridyl-3)-2, 
CiiHiaNaO3, Fine 164° (ACOEH), 6 i. 


Diméthyl-1.3 trioxo-2.4.5 perhydro-imidazole. — CSHGN:03, Fins 150° (i-PrOH) 155° 
(EtOH) 6), 7. 


(*) Séance du 29 septembre 1975. 

() À. ÉTIENNE et B. BONTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, p. 1419. 

(@) H. Bicrz et A. JELTSCH, Chem. Ber., 56, 1923, p. 1914. 

6) K. H. SLoTrA et R. TSCHESCHE, Chem. Ber., 60, 1927, p. 295, 1011 et 1021. 

(*) A. ÉTIENNE et B. BONTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 1497. 

(5) À. ÉTIENNE, G. LONCHAMBON, P. GIRAUDEAU et G. DURAND, Comptes rendus, 277, série C, 1973, 
p. 795. 

(6) A. OsTROGOVITCH, Gazz. Chim. Ital., 44, II, 1914, p. 562. 

(7) E. BLocH et H. SOBOTKA, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 1656. 

(#) P. J. STOFFEL, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 2794. 


Laboratoire de Chimie industrielle 
du Conservatoire national des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75141 Paris Cedex 03. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (10 novembre 1975) Série C — 789 





CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle synthèse des N-arylhydroxylamines par linter- 
médiaire d’une N-substitution de l’hydroxycarbamate de tert-butyle. Note (*) de 
MM. Christian Derappe et Richard Rips, présentée par M. Henri Normant. 


Les bromures de diaryliodonium se condensent avec l’hydroxycarbamate de tert-butyle pour 
donner les dérivés N-arylés correspondants au lieu des composés O-substitués attendus. Ces N-aryl 
N-hydroxy carbamates conduisent par traitement à l’acide trifluoroacétique aux N-arylhydroxy- 
lamines. 


Nous avons précédemment décrit (!) des associations tert-butyl-phénols-pipérazine qui 
possèdent une activité anthelminthique très supérieure à celle des sels de pipérazine habi- 
tuellement utilisés. Il a ensuite été établi (2) que ces associations sont des chélates et que ces 
derniers peuvent être formés à partir de divers phénols en conservant une activité impor- 
tante. Le pouvoir anthelminthique n’est, pour certains, pas limité aux oxyures, il s’étend 
aux ankylostomes (*). Ces résultats conduisaient à s’interroger sur l’importance pharma- 
co-chimique de la liaison phénol-pipérazine et par suite à tenter de lier l’un à l’autre par 
une liaison covalente comme dans I. 

De tels composés sont inconnus, il était peut-être possible de les former à partir de phéno- 
xyamines II, mais bien que plusieurs méthodes [(*), (*)] aient été proposées pour la synthèse 
de ces dernières, elles restent d’un accès difficile : les meilleurs rendements ne dépassent 
guère 17%. 


NH 
0 


Dans le cas particulier des dérivés nitrés, Sheradsky (f) a décrit une méthode en deux 


étapes conduisant aux phénoxyamines dans de bonnes conditions : 


CI O—NH—C0:tBu O—NH; 


_HO-NH-CO;tBu_ CF; C02H 
TT ge 


Cette méthode n’est applicable que si le carbone portant l’halogène est convenablement 
activé; nous avons vérifié que l’arylation de l’hydroxycarbamate de tert-butyle ne peut 
être directement réalisée par le chlorobenzène, même en présence de catalyseur (?). 


NO> 


Parmi les autres agents d’arylation possibles, nous avons retenu les sels de diaryliodo- 
nium déjà utilisés dans la préparation des O-phénylhydroxamates (*) et des O-phényloximes 
(8). Ces sels, obtenus conformément aux données de la littérature (°), se condensent aisé- 
ment avec l’hydroxycarbamate de tert-butyle. Par contre, le traitement à l’acide trifluo- 
roacétique ne conduit pas à la phénoxyamine attendue (*), mais à un produit présentant 
les caractéristiques physiques de la N-phénylhydroxylamine ({°). Ceci suppose que l’ary- 
lation de l’hydroxycarbamate de tert-butyle se fait sur l’azote et non sur l’oxygène. Pour le 
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montrer, nous avons réalisé les synthèses suivantes : d’une part, la méthylation du N-(tert- 
butyl-4 phényl) N-hydroxycarbamate de tert-butyle obtenu, ce qui permet une identifi- 
cation plus aisée des signaux RMN des O et N-méthyles et, d'autre part, les synthèses 
univoques de N-méthyl N-(tert-butyl-4 phénoxy) carbamate de tert-butyle (IIT) et du 
N-(tert-butyl-4 phényl) N-méthoxycarbamate tert-butyle (IV). 


0 
i ÿ 
" CH3-0-—N—C-—0tBu 
I 
KT )r0-n-6-0 tBu 
CHg 
III IV 


La comparaison des spectres RMN et infrarouge de ces différents composés permet de 
conclure que la substitution de l’hydroxycarbamate de tert-butyle par les sels de diarylio- 
donium conduit de façon sélective au dérivé N-arylé (V). 


V:R= Alkyl 


Cet exemple de N-substitution est à noter, car de façon générale l’hydroxycarbamate 
de tert-butyle ne donne que des O-substitutions [({1), (12)]. Cette différence d’orientation 
observée entre nos résultats et ceux de Sheradsky ($) aurait pu être attribuée à la présence 
de groupe nitro sur le cycle, mais ceci est à écarter car le bromure de 3.3-dinitrophény- 
liodonium conduit également au dérivé N-substitué. Notre méthode ne conduit donc pas 
aux phénoxyamines attendues mais, par contre, la facilité de coupure à l’acide trifluoroa- 
cétique permet une nouvelle synthèse des N-arylhydroxylamines avec des rendements plus 
intéressants que ceux des méthodes classiques tels qu’ils ont été récemment vérifiés (1). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — La structure a été déterminée par RMN (« Jéol » C 60 HL) 
dans le CCI, avec le TMS comme référence interne et par infrarouge (« Perkin Elmer » 457) 
en pastilles de K Br ou en film. La pureté a été vérifiée par CPG (« Varian » 1200 colonne 
SE 30) et par CCM (plaques « Merck » au gel de silice fluorescent). 


N-phénylhydroxycarbamate de tert-butyle (A). — 250 mmoles de bromure de diphény- 
liodonium sont ajoutées à 220 mmoles de soude en solution dans 150 ml de méthanol. 
On agite trois heures puis abandonne à l’obscurité quinze heures. Le solvant est évaporé 
sous vide et le résidu repris par du benzène qui laisse le bromure de sodium insoluble. Après 
filtration de ce dernier, le filtrat est chromatographié sur gel de silice (150 g). L’élution 
est faite par du cyclohexane additionné de 5 % d’acétate d’éthyle. Le carbamate cherché 
est obtenu avec 56 % de rendement après recristallisation du pentane, F 92°C. 


RMN (6.10%) : tert-butyle, 1,75; phényle, 7,35. 
. CCM : Rf = 0,25 {cyclohexane 80, acétate d’éthyle 20). 


C.R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (10 novembre 1975) Série C — 791 





Selon la technique ci-dessus on obtient aussi le : 


N-(tert-butyl-4 phényl) hydroxycarbamate de tert-butyle (B) : Avec un rendement de 
90 *, aiguilles incolores, F 154°C (hexane). 

RMN (5.105) : tert-butyle du cycle, 1,30 s; tert-butyle ester, 1,47 s; cycle, 7,30 m. 

CCM : Rf = 0,22 (cyclohexane 80, acétate d’éthyle 20), et le 

N-(nitro-3 phényl) hydroxycarbamate de tert-butyle : avec un rendement de 23 %, cristaux 
jaunes, F 156°C (benzène 50, cyclohexane 50). 

RMN (8.10%) : tert-butyle, 1,40 s; cycle, 7,5 à 8,5 m. 

CCM : Rf = 0,70 (benzène 80, éthanol 20). 


Méthylation de B. — A 10 mmoles de N-hydroxy N-(tert-butyl-4 phényl) carbamate 
de tert-butyle en solution dans 180 ml d’éther anhydre est ajoutée lentement une quantité 
équivalente d’hydrure de sodium. Lorsque le dégagement gazeux a cessé, on ajoute 15 mmoles 
d’iodure de méthyle et agite pendant quinze heures. Après filtration du précipité d’iodure 
de sodium et évaporation du solvant, on chromatographie sur colonne de gel de silice (20 g) 
en éluant par 1,5 1 d’hexane suivi de 200 ml additionnés de 5 % d’acétate d’éthyle. Cette 
dernière fraction contient le produit cherché : cristaux jaune pâle, F 80° C, rendement : 37 %. 


RMN (8.10%): tert-butyle du cycle, 1,30 s; tert-butyle ester, 1,50 s; O-méthyle, 3,67 s; 
cycle, 7,30 m. 


Arylation du méthoxycarbamate de tert-butyle. — A un mélange de 100 mmoles d’hydroxy 
carbamate de tert-butyle et de 100 mmoles de potasse dans 250 ml d’éthanol sont ajoutées 
lentement 150 mmoles d’iodure de méthyle. Après trois heures de contact le solvant est 
évaporé et le résidu repris par 100 ml d’eau et deux fois 50 ml d’éther. Après une nouvelle 
évaporation, on détermine par RMN un mélange de 75% de O-méthylé (3,65.1075) et 
25 % de N-méthylé (3,00. 107%) que l’on sépare par chromatographie sur colonne d’alumine 
neutre (60 g pour 3 g à séparer) en éluant au benzène. 

La troisième fraction de 100 ml contient le N-méthoxycarbamate pur dont les caractéris- 
tiques correspondent à celles du produit isolé par Puttner et Hafner ({*). Ce composé est 
ensuite aryvlé comme pour À avec un rendement de 30 %. 


Arylation du N-méthyl N-hydroxycarbamate de tert-butyle. — Le produit de départ 
est obtenu à partir du chlorhydrate de N-méthyl-hydroxylamine:; il correspond à la descrip- 
tion de la littérature (°). 

Traité comme pour À, il conduit avec un rendement de 10 % à des microcristaux incolores, 
F 130°C (hexane). 

RMN (5.10%) : tert-butyle du cycle, 1,30 s; tert-butyle ester, 1,50 s; N-méthyle, 3,20 s; 
cycle, 6,90 m. 

CCM : Rf = 0,55 (benzène 80, éthanol 20). 


N-phénylhydroxylamine. — 10 mmoles de N-phénylhydroxycarbamate de tert-butyle 
sont mélangées à 10 ml d’acide trifluoroacétique préalablement refroidi à 0°C. On maintient 
ce mélange quelques minutes à 0°C. Il est alors versé dans 50 ml d’eau, neutralisé par du 
bicarbonate de sodium et extrait à l’éther. Cette phase organique est séchée sur sulfate de 
sodium et évaporée. On obtient ainsi, avec un rendement de 80 %, des cristaux incolores 
qui fondent à 80°C et qui s’oxydent rapidement à l’air. 
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(#) Séance du 29 septembre 1975. 

() R. CAVIER, R. Rips et G. HUET, Chim. Thérap., 4, 1969, p. 353. 

@) R. Res, G. Boscai, T. M. CHAU et R. CAVIER, J. Med. Chem., 16, 1973, p. 725. 

(6) R. CaAviER et R. Rires, Naturwiss., 59, 1972, p. 472. 

(9 C. L. BUMGARDNER et R. L. LizzY, Chem. Ind., London, 1962, p. 559. 

(5) J. S. NICHOLsON et D. A. PEAK, Chem. Ind., London, 1962, p. 1244. 

(5) T. SHERADSKY, G. SALEMNICK et Z. NIR, Tetrahedron, 28, 1972, p. 3833. 

(7) W. A. WisANSKY et S. ANSBACHER, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 2532. 

(6) E. J. Grusss, R. J. MizuiGan et M. H. Gooprow, J. Org. Chem., 36, 1971, p. 1780. 

() F. M. BERINGER, M. DREXLER, E. M. GINDLER et C. C. LUMPKIN, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, 
p. 2705. 

(9°) R. C. WEAsT, Handbook of Chemistry and Physics, The Chemical Rubber Co., ed. 52 d, n° b 804, 
1971-1972, p. C-160. 

(21) L. A. CaRPINO, C. À. G1za et B. A. CARPINO, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 955. 

(2) E. BoyLanp et R. NERY, J. Chem. Soc., C., 1966, p. 346. 

(3) T. B. PATRICK, J. A. SCHIELD et D. G. KIRCHNER, J. Org. Chem., 39, 1974, p. 1758. 

(€) R. PUTINER et K. HAFNER, Terrahedron Letters, 1964, p. 3119. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de sélénolo, furo et pyrrolopyrroles. Note (*) de 
MM. Kanwal Nain Java, Samreth Soth, Michel Farnier et Claude Paulmier, présentée 
par M. Henri Normant. 


L’azidoacétate d’éthyle se condense sur des monoaldéhydes sélénophéniques, furanniques et pyr- 
rolique et la cyclisation des produits ainsi obtenus permet l’accès à des sélénolo et furo [2.3-b] 
et [3.2-b] pyrroles et au pyrrolo [2.3-b] pyrrole. 


H. Hemetsberger et coll. ({) ont montré qu’en présence d’éthanolate de sodium l’azi- 
doacétate d’éthyle se condensait sur des aldéhydes aromatiques et homoaromatiques et 
que, par cyclisation de l’acrylate d’éthyle substitué ainsi obtenu, on accolait un noyau 
pyrrolique au cycle de départ. Appliquée aux aldéhydes thiophéniques, cette suite de réac- 
tions permet d’accéder à des thiéno [2.3-b] et [3.2-b] pyrroles [(*), (2), ()1. 


Nous avons cherché à vérifier si la méthode pouvait être étendue à des aldéhydes séléno- 
phéniques, furanniques et pyrroliques. 


SYNTHÈSE EN SÉRIE SÉLÉNOPHÉNIQUE. — Les aldéhydes « et B sélénophéniques 1 et 2 se 
comportent de façon analogue à leurs isologues thiophéniques : 


H 
NS CO, Et 
[À N3CH)COLEt EX. Ni x [AT 2 
Se” CHO Se” CH=C Se 
5 





NCO,Et 
1 3 
ë c“COEt 
H= 
CHO  N,CH,CO,Et SN3 £ FAN 
J \ J\ ne 0 CO.Et 
Se Se e7-\ 2 
di 
2 4 6 


Les condensations s'effectuent avec un rendement de l’ordre de 55 à 60 % et conduisent 
respectivement aux composés 3 (CoHo9N30,Se, F 50°C) et 4 (CoH930,Se, F 27°C). 
Leur cyclisation donne naissance (rendement de l’ordre de 85 7) aux esters 5 (Co9HNO,Se, 
F 140°C) et 6 (CoHyNO,Se, F 133°C). L’hydrolyse de ces esters suivie de la décarboxy- 
lation des acides correspondants permet l’accès (rendement : 35 %) aux deux systèmes 
hétérocycliques fondamentaux : le sélénolo [3.2-b] pyrrole 7 (CSH,;NSe, F 38°C) et le 
sélénolo [2.3-b] pyrrole 8 (CSH;NSe, F 54°C). 


j \ } TT N 
7 8 
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Par ailleurs, il a été montré (*) qu’il était possible d’orthocondenser un cycle sélénophé- 
nique à un cycle thiophénique ou sélénophénique. Il apparaît donc a priori que les séléno- 
lopyrroles 7 et 8 pourraient être obtenus selon cette voie au départ d’aldéhydes & et f 
pyrroliques : nous tentons actuellement de réaliser ces synthèses. 


SYNTHÈSE EN SÉRIE FURANNIQUE. — Dans cette série, Hemetsberger avait déjà obtenu (!}, 
au départ du furfural, l’ester 9. Par cette suite de réactions : 


H H 
N° __CO,H N 
ST CO,Et HO© ST 2 CO [S ) 


9 10 





on accède (rendement : 30 %) au furo [3.2-b] pyrrole 10 (C{H;NO, F 39°C). 

Au départ de furannecarbaldéhyde-3, 11, on obtient, par l’intermédiaire du composé 
12 (F 24°C), l’ester 13 (CoHo9NO; , F 94°C), le rendement global de la transformation 
11 — 13 étant voisin de 35 %. 


/COEt 
cH=C 
ARCUPOE. CO,Et AN A 
A 3 — CTN\ 
à o LT Cort 
DA 
11 12 13 


I ne nous a pas été possible jusqu'ici d’isoler le système hétérocyclique fondamental 
correspondant : le furo [2.3-b] pyrrole. Ce résultat pourrait être attribuable à l’instabilité 
même du produit; cette hypothèse nous est suggérée par le fait que son isomère [3.2-b], 
10 est nettement moins stable que ses isostères sélénophénique et thiophénique. 


SYNTHÈSE EN SÉRIE PYRROLIQUE. — Les essais de condensation de l’azidoacétate d’éthyle 
sur les aldéhydes & et B pyrroliques se sont tous révélés infructueux ce, quelles qu’aient été 
les modalités opératoires mises en œuvre. Cependant l’azidoacétate d’éthyle se condense 
(d’ailleurs avec un faible rendement : 20 %) sur l’ester aldéhyde 2—4 14, mais la réaction 
doit alors être conduite en milieu pipéridinique. 





/CO2Et 
CHO CH=C 
LS N3CH,CO,Et LS \N3 A 1 \ 
Et0,cÂN Eto,c/N EtO,C LL D-coEt 
H H 4 US 
14 15 16 


Le dérivé pyrrolique disubstitué 15 obtenu (C;,H,4N404, F 139°C) est cyclisé (rende- 
ment : 80 %) en le diester 16 (C,,H,4N,0, , F 216°C). L’hydrolyse de ce diester conduit 
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3 
normalement et avec un bon rendement (95 %) au diacide correspondant, mais {a bis décar- 
boxylation est délicate, le pyrrolo [2.3-b} pyrrole 17 (CSH&N >, F 153°C) étant extrêmement 
sensible à toute trace d’acide, et le rendement du passage 16 — 17 n’est que d’environ 18 %. 


CT 
ZT 
17 


En revanche l’azidoacétate d’éthyle ne réagit pas sur le formyl-5 pyrrolecarboxylate-2 
d’éthyle, isomère de l’ester aldéhyde 14 et on ne peut donc, par la méthode indiquée précé- 
demment, envisager l’accès au pyrrolo [3.2-b] pyrrole. Nous tentons actuellement d’obtenir 
ce système hétérocyclique par d’autres voies. 


Les spectres de résonance magnétique nucléaire ainsi que les analyses centésimales 
sont en accord avec les formules proposées. 


(*) Séance du 6 octobre 1975. 

() H. HEMETSBERGER et D. KNITTEL, Monatsh. Chem., 103, 1972, p. 194. 

(2) M. FARNIER, S. SOTH et P. FOURNARI, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 1149. 
6) S. Sorx, M. FARNIER et P. FOURNARI, Bull. Soc. chim. Fr., (en cours de parution). 
(*) B. CAPRON, Thèse de 3° cycle, Rouen, 1974. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Anharmonicité et bandes chaudes dans les spectres infrarouge 
et Raman de l’acétonitrile à l’état liquide et en solution. Note (*) de MM. Pierre Bonnet, 
André Burneau, Jacques Corset et Mie Marie-Louise Josien, présentée par M. Jean 
Lecomte. 


Des mesures d’anharmonicité montrent que les sous-maximums observés au voisinage des vibra- 
tions v, et v de l’acétonitrile à l’état liquide ou dissous sont dus aux bandes chaudes (V2 + vs — vs) 
et (Va + vs — Vs); la présence éventuelle de complexes dipolaires ne pourrait d’ailleurs être détectée 
par spectroscopie infrarouge ou Raman, les éclatements de fréquence étant trop faibles. 


Les bandes de vibration ven et vec de l’acétonitrile à l’état liquide et en solution 
présentent, vers 2250 et 923cm !, des sous-maximums dont l'interprétation est 
controversée [(1) à (*)]. 


En phase liquide, les épaules au voisinage de bandes de vibrations fondamentales non 
dégénérées peuvent être dues soit aux propriétés spectroscopiques d’une seule espèce 
de molécule [contribution rotationnelle du type « aile de rotation » (*), harmoniques 
ou combinaisons, bandes chaudes], soit à la présence de molécules d’espèces 
différentes par suite d'interactions moléculaires ou par suite de l'existence de 
conformères. Nous bornerons la discussion aux deux hypothèses controversées: 
complexes dipolaires et bandes chaudes [(‘) à (*)]. En effet, on n’attend pas de conformères 
pour l’acétonitrile; d’autre part, les sous-maximums étudiés ne peuvent correspondre à 
des mouvements rotationels, puisque ceux- -ci contribuent très peu aux bandes parallèles (*) 
et qu'aucune dissymétrie n'apparaît ni ‘en Raman 15); ni en infrarouge ($) dans la bande 
parallèle v,. Enfin, il n’est de possible d'envisager d’ "harmoniques ou de combinaisons 
de fréquences 2 250 et 923 cm !, avec une anharmonicité raisonnable. 


Quand il y a formation d'associations dipolaires [() à ($)], les caractéristiques 
spectroscopiques de la vibration d’élongation du groupement polaire sont les suivantes. 
Les spectres Raman [,, et I,, présentent, à des nombres d’ondes différents, des maximums 
dont l’écartement croît avec l'intensité de l’absorption du vibrateur isolé ($). Ces 
maximums se correspondent par contre lorsque l’association disparaît par suite de la 
dilution dans un solvant inerte. Le maximum de la composante I,, est en général voisin 
de celui de l’absorption infrarouge. Ce type d'association, comme la liaison hydrogène, 
provoque généralement un déplacement de la fréquence moyenne (vr+vr)/2 des 
vibrateurs en interaction. Enfin ces associations sont habituellement favorisées par un 
abaissement de température. 


L'observation d’une bande chaude au voisinage d’une absorption due à une 
vibration fondamentale v;, est en général liée à l’existence d’un autre niveau fondamental 
v; d'énergie suffisamment basse pour qu'il soit peuplé. L’intensité de la bande chaude 
(vi+v;-v;) croît avec la température comme cette population. Le terme spectral 
G(v;,, 02, ...,v,) pour une molécule polyatomique possédant des vibrations dégénérées (°?) 
permet d’exprimer les fréquences des différentes transitions en fonction des fréquences 
harmoniques &; et des constantes anharmoniques x;; et g;;; on montre que la différence 
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de fréquence entre la bande chaude (v;+v;-—v;) et la fondamentale v, est égale au 
coefficient d’anharmonicité x;;, la bande chaude (v;+v;—v;) n’est distincte de la bande 
froide v; que si le coefficient x;; est suffisament grand. 

Pour l’acétonitrile à l’état liquide, les profils infrarouge et Raman de la vibration v, 
sont pratiquement superposables ( fig. 1). Les épaules, très nettes pour les bandes v, (fig. 2) 





Acetonitrile 
LIQUIDE 2254.7 











ACETONITRILE LIQUIDE 40°C 





22518 SOLIDE -180C 




















] 1 A 
ÊmE* 2240 2260 em” 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Spectres infrarouges ( —) et Raman (— — —) de la vibration v, de l’acétonitrile 


à l’état liquide à 40°C et solide à — 180°C (phase basse température). 


Fig. 2. — Spectre Raman de la bande v, de l’acétonitrile liquide à différentes températures. 
Fente spectrale 0,7 cm1, Ào — 4 880 À; spectromètre « T 800 Coderg ». 


et v, en Raman ont une intensité croissante avec la température. De plus, elles 
persistent en solution diluée [(°), (°), (2)1 : elles sont très visibles sur la figure 3 pour une 
solution 0,34 M dans le tétrachlorure de carbone. Les sous-maximums observés ne sont 
donc pas dus à la présence de complexes dipolaires. Leur comportement est par contre 
celui attendu pour les bandes.chaudes (v,+v,—vs) et (V4+vs—vs): il faut donc retenir 
cette attribution pour l’état liquide [(‘), (°).] (‘*) comme pour l'état gazeux [(1°), (11. 
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Pour confirmer cette interprétation, nous avons effectué des mesures d’anharmonicité 
à l’état liquide, à différentes températures. Il est en effet possible de mesurer le 
coefficient d’anharmonicité x;; sans utiliser la bande chaude; on a x;; = (v;+v;)—(v;)—(v;). 
L'observation (tableau E) de la combinaison (v,+v,) en infrarouge et des bandes v, et 


ve en infrarouge et en Raman, avec des spectromètres très soigneusement étalonnés en 



























































Fig. 3. — Spectre Raman de l’acétonitrile en solution 0,34 M dans le tétrachlorure de carbone. 
Fente spectrale 0,8 cm1, ko == 4 880 À, 720 mw: spectromètre « PHO Coderg ». 


fréquence, donne pour le coefficient x,4 la valeur —4,5 cm” !. Cette valeur dépend peu de 
la température; elle est très proche de celle mesurée à l’état gazeux : x,8 = —4,9 em” !(f1). 
Nous n’avons pas pu observer le niveau (v,;+v,) et mesurer de la même façon le 
coefficient X,4, mais il est logique de penser que celui-ci reste, comme x,4, voisin de 
la valeur 4,5cm°-! mesurée pour le gaz (!!). x,4 et x4g étant de signes contraires, il est 
normal d'observer les maximums dus aux bandes chaudes côté hautes fréquences de 
va et basses fréquences de v, , et la figure 3 montre que la position des sous-maximums 
correspond bien à celle attendue (trait pointillé). 


TABLEAU I 
Fréquences mesurées à différentes températures 
pour CH;CN liquide et coefficient d’anharmonicité X28 








V 
Vi + Ve V2 TT — rue 

T (°C) (infrarouge ) (Raman) Raman Infrarouge X28 

AO re nan di 2 627,3 2 254,3 374,5 (377,8) —4,5 (—4,8) 
RL LÉ nds gé 2 627,6 2 253,8 378,3 _ —à,5 
RE 2 628,0 2253,4 379,1 _ —à,5 

SL Esmement 2 628,5 22531 379,8 (379,3) —4,4(—3,9) 
D rame 2 628,9 2 252,6 380,7 (379,8) —4,4 (—3,5) 


Les épaulements vers 2250 et 923 cm ! ne peuvent être attribués à des associations 


dipolaires. Si celles-ci existent, elles ne peuvent être mises en évidence par spectroscopie 
de vibration pour l’état liquide. En effet, l'écart Av prévu entre les composantes dues 
à un tel couplage serait très faible : entre les composantes Raman I,, et [,,, on calcule 
0,6cm ! sur la base d’un modèle d’agrégats d'au moins quatre molécules ($), ou 
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0,1 cm avec un modèle de dimère où la distance à l’équilibre entre molécules est 


x 


obtenue à partir de la densité du liquide à température ordinaire (f). Ce n’est qu’en 
matrices de gaz inertes qu’on a pu prouver la formation de dimères (!?) : à basse 
température les bandes s’affinent et les bandes chaudes deviennent négligeables: les écarts 
de fréquences mesurés entre le monomère et le dimère vers 20 K sont alors 2,2 et 
0,8 em! pour les vibrations v, et v, de CH,CN. Ces valeurs sont du même ordre de 
grandeur que celles observées à la fois en infrarouge et en Raman pour la vibration v, 
à l’état solide (phase basse température, fig. 1) où il existe un couplage entre les huit 
molécules de la maille élémentaire (1). 


(*) Séance du 13 octobre 1975. 

() J. Corser et M.-L. JosiEN, 25h IUPAC Congress, Jerusalem, juillet 1975. 

(2) A. LOoEWENsCHUSs et N. YELLIN, Spectrochim. Acta., 31 À, 1975, p. 207. 

(5) C. BREUILLARD-ALLIOT et J. SOUSSEN JACOB, Mol. Phys., 28, 1974, p. 905. 

(+) J. CorseT, P. V. HUONG et J. LASCOMBE, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 959, et références 
qui y sont citées. 

(5) JE. GRIFFITHS, J. chem. Phys., 59, 1973, p. 751. 

(6) M.-L. JosiEN, XII° Congrès européen de Spectroscopie moléculaire, Strasbourg, 1975. 

(7) G. Fini et P. MIRONE, J. chem. Soc. Faraday Trans., I, 70, 1974, p. 1777. 

€) G. Fini et P. MIRONE, X1I° Congrès européen de Spectroscopie moléculaire, Strasbourg, juillet 1975. 

(2) G. HERZBERG, {nfrared and Raman Spectra of polyatomic Molecules, D. Van Nostrand Inc. 
115 édition, 1964, p. 210. 

(12) P. VENKATESVARLU, J. chem. Phys., 19, 1950, p. 293. 

(21) F. W. PARKER et À. H. NIELSEN, J. mol. Spectr., 1, 1957, p. 107. 

(2) T. B. FREEDMAN et E. R. NiIxON, Spectrochim. Acta., 28 À, 1972, p. 1375. 

(3) M. P. MarzocHi et M. G. MIGLIORINI, Spectrochim. Acta., 29 À, 1973, p. 1643; E. L. PACE et 
L. J. No, J. chem. Phys., 49, 1968, p. 5317. 

(4) Tandis que nous terminions cette étude, MM. G. Fini et P. Mirone (Institut de Chimie physique 
de la Facuité des Sciences de Modane, Italie) nous ont communiqué avant publication les résultats d’un 
travail voisin du nôtre. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Relation théorique entre le volume libre et le coefficient d’auto- 
diffusion d’un liquide. Note (*) de M. Ghbénou Chede, Me Irène Guillaume et M. Gabriel 
Valensi, présentée par M. Paul Laffite. 


L'extension à la diffusion de l’analyse cinétique de la viscosité des gaz se transpose aux liquides 
en tenant compte des fluctuations du libre parcours : contrairement à celui d’une quantité de mou- 
vement, un transfert de matière hors de l’encagement correspondant au volume libre moléculaire 
moyen nécessite en effet un libre parcours au moins égal à la racine cubique du volume moyen 
par molécule. On peut ainsi exprimer le coefficient d’auto-diffusion en fonction du volume libre 
molaire d’un liquide et réciproquement déduire celui-ci de mesures de diffusion. 


L'analyse cinétique selon Maxwell (‘) de la viscosité des gaz parfaits s’étend à d’autres 
processus de transport par effets de gradients, comme la conductibilité thermique ou la 
diffusion : d’une manière générale, si la teneur moléculaire g en une propriété extensive G 
est soumise à un gradient ôg/0z normal à une surface S, le flux horaire de G à travers S est 
(1) pe ous Etes 

2 oz ro \V rm ôz 


(n densité moléculaire, À libre parcours moyen, v vitesse scalaire moyenne moléculaire, 

© diamètre moléculaire, m masse moléculaire, k constante de Boltzmann, T température 
——+ 

absolue). En viscosité, g est la part moléculaire m U d’une quantité macroscopique de 

mouvement animant S dans son propre plan; en conductivité thermique, c’est une énergie 

moléculaire; en auto-diffusion, c’est le taux n*/n d’un traceur de densité moléculaire ñn*, 


dont le débit à travers S : 


S, 


À v 3 
dt 2 Ôz no n,VTm 0z 


@2) 








Ne leon. 1 Je on* 


implique le coefficient d’auto-diffusion 


(3) D* = 115 1 ÊT. 
2 Ton, rm 





Le concept de « volume libre » [(2), (*)] permet de transposer ces expressions aux gaz 
réels et aux liquides. Toutefois, tandis qu’en viscosité il suffit de multiplier le troisième 
membre de (1) par v,/v; (v, volume molaire, v, volume libre molaire), le cas de la diffusion 
est plus subtil : contrairement à un transfert de quantité de mouvement, n’exigeant pas 
(grâce aux percussions) l’évasion d’une molécule hors de l’encagement correspondant 
au volume libre moléculaire moyen, un transfert de matière nécessite en effet une telle 
évasion. [l ne pourra donc s’accomplir qu’à la faveur de fluctuations conférant exception- 
nellement au volume libre moléculaire effectif une valeur au moins égale au volume moyen 
{NA par molécule (N, étant le nombre d’Avogadro). Il y a donc lieu de se préoccuper, 
comme l’ont fait Turnbull et Cohen () de la répartition des volumes libres moléculaires. 
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Nous envisagerons ici celles des libres parcours À : l’on sait (*) que la probabilité 
différentielle d’un libre parcours compris entre x et x+4x est 


d&, = 2 eh dx. 
À 


La probabilité cumulative pour qu’il soit compris entre À, = (v/N,)'/ et l'infini est 
donc 


a & 6 
s-1| e "dx = eu, 
À Ju 


Si l’on pose Afà = (v/o5)"5, il vient & = exp (v/v,)!/3. 
En définitive : 


(4) 





aN*.. Ù JRT { es 


exp| — 
dt pe \ os ox 


ce qui implique le coefficient d’auto-diffusion 


1/3 
(5) D* = ù rep(-2) | 


non, Vnm v 





Diverses confrontations sont intéressantes : 

(a) L’on peut comparer au moyen de (5) et (3) les coefficients d’auto-diffusion D,, D, 
d’un même corps liquide ou gazeux. Il convient dans ce but de « gazéifier » fictivement le 
liquide dans le volume libre dont il dispose, en posant en (5) : 


Ur 
ñ; —= ny — . 
vf 
D'où 
1/3 
(6) D =D} <Zexpl | , 
UV; Us 


v, pouvant être fourni par la vitesse du son (). Considérons par exemple l’eau à (373 K, 
l'atm). L'on a v, = 0,44cm°.mol”! ($); v, = 18cm°.mol !; DX = 0,297cm°.s"!, tiré 
de la relation (7) D? PalNg = 1,39(+ 0,09), où p, = 0,587.107? g.cm * est la masse volu- 
mique de eau gazeuse et n,—=125,5.10"$ P,, le coefficient ‘de viscosité de la vapeur (®). 
D'où: D*(calculé)=2,3.107*cm?.s" 1, tandis que D* (expérimental) =1,56.107#cm°.s"!, 
selon la formule empirique (°) : 


(7) D* Z 0,197e7° 300 calJRT 


(b) L’on peut directement comparer à l’expérience le coefficient d’auto-diffusion liquide 
résultant de (5) : par exemple, à 298 K l’on obtient pour l’eau [où o = 2,76.107$ cm (1°), 
D* (calculé) = 0,83.107° em?.s"!, avec v, — 0,44 cm°.mol”! donné par vitesse du son (?); 
D* (calculé) = 1,56.107$ cm?.s"!, avec v, = 0,80 cm°.mol =! donné par viscosité (°). 
“ La valeur expérimentale issue de (7) est par ailleurs 


D* (expérimental) = 2,48.107° cm?.s"". 
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(c) L'on peut réciproquement comparer les volumes libres molaires respectivement 
obtenus par la vitesse du son (!), la viscosité (?) et l’auto-diffusion. Par cette dernière 
méthode, l’on trouve pour l’eau à 298 K au moyen de l’expression (5) : 


v, = 1,37 cm°.mol ?, au lieu de 0,44 (vitesse du son) ou 0,80 (viscosité). 


(*) Séance du 29 septembre 1975. 

(1) J. MAXWELL, Phil. Mag., 19, 1860, p. 19 et 35, 1868, p. 129; Phil. Trans., 156, 1866, p. 249 et 157 
1867, p. 49. 

(2) G. CHEDE, C. BROCHET, IL. GUILLAUME et G. VALENSI, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1173 
et 1235. 

6) G. CHEDE, L GUILLAUME et G. VALENSI, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 703. 

€) D. TurnBuLz et M. H. COHEN, J. Chem. Phys., 29, 1959, p. 1049; 31, 1959, p. 1164 et 34, 1961, 
p. 120. 

(5) E. BLocH, Théorie cinétique des gaz, Armand Colin, Paris, 1925, p. 34. 

(6) G. CHEDE, Thèse, Poitiers, 1974, C.N.R.S. : AO 9911, n° 198, p. 39, 57 et 143. 

() E. A. MoELWYN-HUGUES, Phys. Chem., Pergamon-Press, London, 1957, p. 591. 

(6) R. C. WEAST, Handbook of Chemistry and Physics, Chemical Rubber Co., Cleveland, 51° éd., 1970, 
p. F 46. 

€) R. M. BARRER, Trans. Farad. Soc., 35, 1939, p. 644. 

(1°) J. D. BERNAL et R. H. FOWLER, J. Chem. Phys., 1, 1933, p. 515. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'absorption des ions par les polymères soumis 
à un champ électrique. Note (*) de M. Noël Félici, transmise par M. Louis 
Néel. 


Lorsqu'un liquide est en contact avec un polymère, l’application d’une tension alternative produit 
généralement une migration massive des ions du liquide dans le solide. On montre que ce phénomène 
a une explication mécanique en relation avec la structure irrégulière du polymère. 


Différents auteurs, au premier rang desquels il faut citer R. Tobazéon et E. Gartner 
[(#) à (1, ont signalé qu’un polymère organique (polypropylène, polyéthylène, poly- 
fluoroéthylène, téréphtalate de polyéthylène) soumis à un champ électrique suffisant 
(10 à 100 V/u), de préférence alternatif (f — 20 à 2 000 Hz) et mouillé par un liquide 
(nitrobenzène, chlorodiphényle, eau, alcool) absorbe de façon intense les ions présents 
dans ce dernier. 


Lorsque le liquide est intrinsèquement isolant (nitrobenzène, chlorodiphényle) sa résis- 
tivité est couramment multipliée par 1 000 à 10 000, montrant que la quasi-totalité des 
ions s’est transportée dans le solide. Dans tous les cas les ions sont accompagnés de liquide 
solvatant et les propriétés du polymère en sont profondément modifiées (augmentation 
des pertes diélectriques, diminution de la rigidité diélectrique et du module d’élasticité). 
Ce phénomène a des conséquences importantes, souvent défavorables du point de vue 
électrotechnique (condensateurs au polypropylène, câbles au polyéthylène). 

Il est remarquable que l’absorption constatée n’a pas lieu, si longtemps que le liquide 
contenant les ions reste au contact du polymère, lorsque le champ électrique est absent. 
Inversement, si le champ est supprimé après une absorption, les ions retournent dans le 
liquide. Ainsi, le champ n’a pas pour effet d’accélérer une évolution spontanée vers un 
état thermodynamiquement plus stable; bien au contraire, il accroît l’énergie libre du 
système, qui revient spontanément, en l’absence de champ, à son état antérieur. 


L'action du champ peut être, de ce point de vue, comparée à l’agitation d’un liquide, 
qui cause la dispersion d’un solide pulvérulent insoluble ou d’un autre liquide non-miscible 
avec un accroissement de l’énergie libre (gravitationnelle, superficielle) du système, lequel 
retourne spontanément, en l’absence d’agitation, à son état stable (solide sédimenté, liquides 
séparés). 

L’absorption d’ions par un polymère peut également recevoir une interprétation méca- 
nique, si l’on tient compte du fait qu’un polymère possède une structure irrégulière sur une 
échelle bien plus grande que les dimensions atomiques. Les ions qu’il contient ont une 
certaine mobilité, qui peut être appréciée en mesurant les pertes diélectriques lorsqu'une 
quantité connue d’ions a été absorbée. L'ordre de grandeur, dans ce cas, est 107 1° em?/Vs. 
Dans un milieu liquide ou solide cristallisé sans défauts, l’application d’un champ électri- 
que constant donne aux ions un mouvement rectiligne et uniforme, auquel se superpose 
le mouvement de diffusion thermique qui existe de toute façon. Si le champ est alternatif, 
le mouvement dû à la mobilité se referme après un nombre entier de périodes et seule sub- 
siste la diffusion. Ainsi, l'application d’un tel champ à un système de liquides et de solides 
sans défauts ne peut en rien modifier la répartition des ions due à la diffusion seule, et qui 
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est représentative de l’équilibre thermodynamique (en laissant de côté, bien sûr, tous phéno- 
mènes d’oxydoréduction aux électrodes, d’ailleurs très réduits si la fréquence est suffisante), 

Au contraire, la structure irrégulière d’un polymère implique une mobilité variable d’un 
point à un autre. Elle varie aussi d’un instant à un autre si la température est supérieure 
à celle de la transition vitreuse. 

La vitesse ionique KE due au champ (K — mobilité) présente des fluctuations qui n’exis- 
tent qu’en présence du champ et sont complètement distinctes du mouvement brownien 
de diffusion, de même que l’agitation d’un liquide, en dispersant un solide pulvérulent, 
a un effet totalement différent de celui de l’agitation thermique. 

Nous allons supposer que la mobilité K dans le solide fluctue avec une amplitude < AK 
autour de sa valeur moyenne, de façon symétrique. L’application d’un champ électrique 
constant E donnera une vitesse uniforme KE auquel se superpose un mouvement aléatoire 
de vitesse — EAK et de moyenne nulle. 

Considérons un paquet d’ions, initialement concentrés dans un petit espace. Leur centre 
de gravité se meut de façon uniforme, tandis qu’ils se dispersent par rapport à lui selon 
une loi facile à trouver. 

Supposons (pour fixer les idées) que la mobilité change de façon aléatoire chaque fois 
qu’un temps 6 s’est écoulé. Le problème est unidimensionnel, nous appelons l’abscisse x. 
Au bout du temps 0, le déplacement aléatoire a été u E 6, pu étant l’écart de la mobilité 
par rapport à sa moyenne K. Le déplacement aléatoire total au bout d’un temps ft = n 0 
est x = (Mi +W+...+u)ES, 


x? = (u?+...+u?+2p, b+...)(E0Y. 
En prenant la moyenne de x? sur le grand nombre d’ions présents : 
x =(ui+...+n7)(E8), 


les l, H, disparaissant à cause de la symétrie des fluctuations de la mobilité par rapport 
à sa moyenne. 

Comme p? =...=p? = y? : 

x? =np°(E0) = (u?E?6)t 
ce qui correspond à un mouvement de diffusion (non thermique) dont le coefficient serait 
D = y? E? 0/2 (puisque x? = 2 D # dans la diffusion vraie unidimensionnelle). 

Si pu = + AK; D = (AK)? E? 0/2. | 

Si dm a une répartition gaussienne de probabilité exp (—u?/(AK}?) du, on a 
D = (AK)? E?/2 à 2 etc. La partie aléatoire de la vitesse des ions a une moyenne quadra- 
tique # donnée par w? = y? E? et par suite D = (1/2) u? 6 ou D = (1/2) ul en posant 
l= ue. 

Cette dernière expression est très analogue à celle de la diffusion turbulente en hydro- 
dynamique où w est la vitesse du fluide et / la longueur de transport. 


Si le champ est alternatif le déplacement moyen | KE df s’annulle périodiquement et 


son seul effet est de provoquer la diffusion des ions à travers le solide avec le coefficient D. 


Ainsi, les fluctuations de mobilité ont pour conséquence une dispersion des ions dans 
tout le solide, tout comme une grandeur physique quelconque (chaleur, impulsion) se 
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disperse dans toute une masse liquide soumise à une force alternative, en raison de la 
turbulence. 

En ce qui concerne le liquide contenant initialement les ions, et en contact avec le solide, 
on peut distinguer deux cas extrêmes : 

(a) La tension appliquée au liquide est bien supérieure à la tension d’instabilité méca- 
nique (quelques dizaines de volts en général). L’agitation électrohydrodynamique est 
alors intense et provoque une diffusion (turbulente) tout à fait semblable à celle rencontrée 
dans le solide. La vitesse aléatoire du liquide est plus grande que celle K’ E’ des ions par 
rapport à lui (K’ = mobilité, E’ = champ dans le liquide). La vitesse aléatoire #’ des 
ions pourra s’écrire 8 K' E’, B étant un coefficient supérieur à l’unité et dont la valeur tend 
vers une limite voisine de /e'/p’/3 K'(f)(p’ = masse spécifique, &’ = permittivité du liquide) 
lorsque E’ est assez grand. 

(b) La tension appliquée au liquide est inférieure à la tension d’instabilité. La vitesse 
des ions est alors K’ E’. Si le champ est constant, leur mouvement est uniforme et s’arrête 
lorsqu'ils rencontrent le solide, s’ils ne peuvent y pénétrer. Si le champ est alternatif, les 
ions oscillent avec la vitesse K’ E’. En un point du liquide, sur un intervalle de temps assez 
long, le flux moyen d’ions est voisin de celui donné par un mouvement aléatoire de vitesse 
u' = K'E', E’ étant la valeur efficace du champ, ceci à condition que l’épaisseur de la 
couche liquide soit bien supérieure à l’amplitude de l’oscillation d’un ion K'E'/. 
Autrement le flux moyen serait donné par une vitesse #’ = B K'E’ avec B < I. 

En résumé, on a, lors de l’application d’un champ alternatif : 

(a) Dans le solide, un mouvement aléatoire de vitesse moyenne z superposé à un mouve- 
ment cyclique tout à fait négligeable, en raison de la petitesse de K. 

(b) Dans le liquide, un mouvement, qui, pris en moyenne sur un grand nombre de pério- 
des, a des effets de transport voisins ou identiques à ceux d’un mouvement aléatoire de 
vitesse u”. 

La répartition des ions qui en résulte implique, en régime stationnaire, une concentration 
importante des ions dans le polymère. 

Appelons en effet c et c’ les densités ioniques dans le solide et le liquide, à la probabilité 
pour qu’un ion venant du liquide pénètre dans le solide (dans l’autre sens, on peut penser 
qu’elle est unité). On doit avoir : 


cu =aœc'u. 

Il est évident que # < y’; à moins que à ne soit extrêmement petit (solide très cohérent, 
comme une céramique), il en résulte c à c’, les ions sont donc, en régime stationnaire, 
beaucoup plus nombreux dans le solide, d’où l’effet d’absorption (puisqu'il n’y a prati- 
quement pas d’ions dans le solide en l’absence de champ, sauf dans le cas exceptionnel 
d’un polymère comme le papier). 

Dans une autre Note, nous discuterons la cinétique du phénomène en relation avec les 
divers facteurs en jeu. 


(*) Séance du 13 octobre 1975. 

() E. GARTNER et R. ToBAZEON, Non Linear Losses in Composite Dielectrics Using High Permittivity 
Liquids (4th Int. Conf. on Conduction and Breakdown in dielectric liquids, Dublin, 1972, p. 101). 

(?) R. TOBAZEON, Étude des phénomènes d'interface au contact d’un liquide et d’un solide (Thèse Doctorat, 
Grenoble, 1973). 
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(6) E. GARTNER et R. TOBAZEON, On the Behaviour of lons at Insulator/Liquid Interfaces and its Conse- 
quence for the Losses in Impregnated Insulation (Conf. on Electrical Insulation and Dielectric Phenomena, 
Downington, U.S.A., octobre 1974, Nation. Acad. of Sci., Washington). 

(+) R. ToBAzeoN et E. GARTNER, Comptes rendus, 280, série B, 1975, p. 703. 

(5) R. ToBazeoN et E. GARTNER, The Effect of Solid Polymeric Materials on the Ionic Conductivity 
of Liquids under High Electric Stress (Sth Int. Conf. on Conduction and Breakdown of dielectric liquids, 
Delft, 1975). 

(6) J. C. Lacrorx, E. J. HOPrINGER et P. ATTEN, J. Fluid. Mech., 69, 1975, p. 539. 


CNRS. 
Laboratoire d'Électrostatique, 166 X, 
38042 Grenoble Cedex. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Liaison hydrogène dans le furanne-3.4 dicarboxylate acide 
de potassium. Note (*) de Mmes Geneviève Cassanas, Éliane Fabrègue et Lucette Bardet, 
présentée par M. René Lucas. 


Une liaison hydrogène intramoléculaire a pu être mise en évidence dans le furanne-3 .4 dicarboxy- 
late acide de potassium par l'étude spectroscopique infrarouge et Raman des bandes carbonyles 
du composé à l’état solide et en solution aqueuse. 


Les spectres aux rayons X de l’acide furanne-3.4 dicarboxylique ont montré la présence 
d’une forte liaison H-intramoléculaire ({); pour le monoanion aucune structure cristalline 
ne semble pas être encore connue. Cependant la valeur élevée du rapport des constantes 
de dissociation de l’acide furanne-3.4 dicarboxylique dans l’eau, de l’ordre de 2,5.10$ (2), 
a conduit Eberson [(°), (*)] à conclure à la présence d’une liaison H-intramoléculaire 
entre un groupement COOH et un groupement COO” du monoanion de cet acide. 

Nous nous proposons dans cette Note de vérifier par spectroscopie infrarouge et Raman 
l'existence d’une liaison H-intramoléculaire dans le furanne-3.4 dicarboxylate acide de 
potassium dont la structure éventuelle serait : 


O H._0. 
SJ Ra 


9=C C2: 0 


Oo 


et d’étudier le devenir de cette liaison en solution aqueuse. Notre analyse est principa- 
lement basée sur les déplacements des bandes carbonyle du sel acide par rapport à celles 
du diacide et du sel neutre à l’état de poudre et en solution dans H,0 et D,0. 


10 À L’ÉTAT SOLIDE. — Les spectres infrarouges du monoanion sont différents des 
spectres du diacide et du sel neutre correspondants. En effet, on note l’absence des deux 
bandes d’absorption v (C=O) observées sur les spectres du diacide à 1 620 et 1 685 cm !, 
ainsi que celles à 1 420 et 1 550cm°! traduisant les vibrations de valence symétrique 
v, (COO”) et asymétrique v,, (COO”) du sel neutre de potassium; par contre la région 
1 300—1 800 cm”! présente un massif d’absorption où l’on distingue en particulier trois 
bandes, 1 400, 1 580 et 1 705 cm! attribuées respectivement à v,(COO”), v,. (COO”) 
et v (COOH). De plus aucune bande v (OH) n’est observée au-dessus de 1 700 cm”! ce 
qui est en faveur d’une liaison hydrogène entre un groupement COOH et un 
groupement COO. 

Afin de déterminer s’il s’agit d’une liaison intra ou intermoléculaire (dans ce dernier 
cas, les molécules du sel acide seraient liées entre elles et formeraient une chaîne infinie), 
nous avons étudié les déplacements relatifs des bandes carbonyle dans D,0. 


29 EN SOLUTION DANS D,0. — De nombreux auteurs [(*), ($)} ont montré qu’en 
solution dans D,0, la liaison hydrogène entre un groupement carboxylique et 
un groupement carboxylate abaisse la fréquence de la vibration v (COOH) et augmente la 

C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 20) Série C — 58 


810 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (17 novembre 1975) 





fréquence v,, (COO); les déplacements sont importants (de l’ordre de 30cm !) dans 
le cas d’une liaison H-intramoléculaire. Le tableau ci-dessous donne les fréquences 
carbonyle de l’acide furanne-3.4 dicarboxylique, du sel acide de potassium et du sel 
neutre de potassium correspondants en solution dans D,0. 





Diacide Sel acide Sel neutre 
v(em-t) v(em-1) v(em-t) 

1700 F 1670F - 
_ 1 600 FF 1550FF 


Nous observons un abaissement de la fréquence de la vibration v (COOH) de 30 cm”! 
et une augmentation de la fréquence de v,, (COO) de 50 cm°!. Ces résultats ainsi que 
le faible écart Av = [v (COOH)-v,, (COO)] égal à 70cm! sont caractéristiques de 
l’existence d’une liaison H-intramoléculaire. 


30 EN SOLUTION DANS H,0. — Les spectres Raman du monoanion sont différents 
des spectres du diacide et du sel neutre en solution aqueuse. En outre dans la région 
1 000-1 500 cm” !, les spectres d’absorption sont identiques à ceux du composé à l’état 
solide. Il semble donc que la liaison hydrogène intramoléculaire existant dans le 
furanne-3.4 dicarboxylate acide de potassium soit suffisamment forte pour rester stable 
en solution aqueuse. 


Une étude de la symétrie de cette liaison par spectroscopie infrarouge et Raman est 
actuellement en cours. 


(*) Séance du 13 octobre 1975. 

@) D. E. WizuiaMs et R. E. RUNDLE, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1660. 

@) S. OAE, N. FURUKAWA, T. WATANABE, Y. Orsusi et M. HAMADA, J. Amer. Chem. Soc., 38, 1965, 
p. 1247. 

() L. EBERsSON, Acta Chem. Scand., 13, 1959, p. 211. 

(*) L. Eserson et I. WaADso, Acta Chem. Scand., 17, 1963, p. 1552. 

(5) L. EBERSON, Acta Chem. Scand., 13, 1959, p. 224. 

(6) D. CHAPpMAN, D. R. LLoyp et R. H. PRINCE, J. Chem. Soc., 1964, p. 550. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Observations des faciès de rupture des cupro-aluminiums 
soumis à la corrosion sous tension. Note (*) de M. Man Hoat Nguyen et Mie Suzanne 


Offret, transmise par M. Louis Néel. 


Les faciès de rupture des cupro-aluminiums soumis à la corrosion sous tension ont été observés 
au microscope à balayage. La rupture est intergranulaire pour les faibles teneurs d’aluminium; 
une transition intergranulaire-transgranulaire a été observée sur les cupro-aluminiums à 4% 
en poids d’aluminium. Les résultats montrent l’importance du rôle des plans de glissement. 


La rupture des matériaux par corrosion sous tension est un phénomène complexe dont 
l’origine est mal connue (*). Les études expérimentales de ce phénomène en vue de déter- 
miner son mécanisme doivent faire appel à de nombreuses techniques d’observation 
telles que microscopie électronique, spectroscopie Auger, microsonde électronique [(?), ($)]. 





Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Lignes de glissement dans une rupture intergranulaire. 


Fig. 2. — Formation des piqûres de corrosion à proximité de la fissure intergranulaire. 


La microscopie à balayage, connue depuis longtemps par sa puissance dans l’étude 
des surfaces de rupture, se révèle comme une technique importante dans l’étude 
des surfaces caractéristiques de la rupture par corrosion sous tension. D’une manière 
générale, cette rupture est intergranulaire ou transgranulaire; dans le cas des alliages 
cuivreux le mode de rupture est fonction de l’énergie des fautes d’empilement (*). Cette 
présente étude montre quelques résultats obtenus avec les cupro-aluminiums. 


TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES ET RÉSULTATS. — Les alliages sont obtenus à partir de cuivre 
électrolytique et d’aluminium à respectivement moins de 800.10 % et moins de 
500.107 d’impuretés. Les composants sont fondus dans un four à fusion sous vide 
(107% Torr) et coulés dans une lingotière en cuivre à une température voisine de l’ambiante, 
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Les échantillons sont mis en forme de lames, de dimension 27*xX6 mm et d'épaisseur 
variable suivant les limites élastiques. Ils subissent un recuit de 2h à 8500C, suivi d’un 
refroidissement lent de 30°C/h. Ils sont ensuite polis mécaniquement et électrolytiquement 





Fig. 3 Fig. 4 
Fig. 3. — Attaques préférentielles de corrosion dans les plans de glissement. 
Fig. 4. — Séparation des plans cristallographiques et attaques préférentielles. 




















Fig. 5 Fig. 6 


Fig. 5. — Aspect caractéristique de la rupture transgranulaire. 
Fig. 6. — Aspect des films d’oxyde. 


pour éliminer les défauts de surface. Les contraintes appliquées correspondent à la limite 
élastique conventionnelle et la méthode de charge utilisée est celle de la flexion en trois 
points. Le milieu utilisé est une solution ammoniacale préconcentrée à 0,1 M/1 de cuivre 
et la température des essais est l’ambiante. La durée de l'essai, pour atteindre la rupture, 
varie de quelques heures à des centaines d’heures selon l’état de charge et l’alliage. 
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Les fissures ne sont observables qu’aux endroits où les contraintes atteignent leurs 
valeurs maximales; elles sont nombreuses sur la face en extension et rares sur la face 
en compression. À faible teneur en cuivre, la rupture est intergranulaire; une transi- 
tion intergranulaire-transgranulaire est observée sur les cupro-aluminiums à 4% en 
poids d'aluminium. Seuls les échantillons recouverts d’un film d’oxydes donnent lieu 
aux ruptures. La figure { montre des lignes de glissement sur les faces intergranulaires 
des grains (échantillon UA 4). On observe également des ruptures suivant les joints des 
grains et des amorces de piqûres dans les joints. Ces piqûres sont très nombreuses dans 
les régions où avancent les fissures ( /g. 2). Dans les plans des lèvres de la fissure du joint 
de grain, on observe de nombreuses attaques préférentielles suivant les plans de 
glissement et se terminant à la surface du grain (fig. 3). 


Sur cette même figure, au croisement des traces des plans de glissement, se forment 
des piqûres. 

La figure 4 montre une séparation des plans cristallographiques et des attaques préfé- 
rentielles longeant les plans de glissement. Sur les traces de ces plans de glissements, se 
forment de nombreuses piqûres de corrosion. 


La figure 5 montre un aspect de la rupture transgranulaire. Il existe des piqûres sur 
les traces incurvées des plans de glissements. On peut également observer la configuration 
de la formation des films d’oxyde par ce moyen ( fig. 6). 


CoNCLUSIONS. — Ces observations montrent qu’il existe un mode de rupture caracté- 
ristique pour les cupro-aluminiums, il semble que les attaques suivent de préférence les 
plans de glissements qui aboutissent à la surface sous forme de piqûres. Cette méthode 
peut être utilisée fructueusement avec la microscopie électronique pour déterminer le 
mécanisme de la corrosion sous tension. 


(#) Séance du 13 octobre 1975. 

() R. N. PARKINS, Metal. Rev., 9, 1964, p. 201. 

(2) The Theory of Stress Corrosion Cracking in Alloys, NATO, Brussels, 1971. 
(6) A. Josxi et D. F. STEIN, Corrosion, NACE, 28, 1972, p. 321. 

() P. R. SWANN, Corrosion, NACE, 19, 1963, p. 102 t. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Analyse par résonance magnétique nucléaire 
d'une résine urée-formaldéhyde. Note (*) de Me Brigitte Richard et M. Albert 
Gourdenne, présentée par M. Georges Champetier. 


La synthèse d’une résine urée-formaldéhyde en milieu basique est suivie par résonance magnétique 
nucléaire. La réticulation se fait grâce à des ponts éther résultant de la condensation de deux fonctions 
méthylol avec élimination d’eau. 


Les résines urée-formaldéhyde (UF) ont été peu étudiées par résonance magnétique 
nucléaire. Kambanis et coll. (‘) ont présenté des spectres de résines UF, dont la résolution. 
insuffisante a limité l’interprétation. 


Al Al 


SPPM8 3PPM8 

















E 
i i ! { 1 1 ! L 1 1 I [ Ï Ï Î Î | 
SPPg 7 6 5 4 3 2 1 0 SPPMS 7 6 5 4 3 2 1 0 
Tr TPS 7 


Fig. 1. — Spectres RMN correspondant aux prises d'essai À, B, C, D, E, F (référence : TMS). 


Notre travail a pour but de suivre par RMN la synthèse d’un précondensat UF, 
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SYNTHÈSE. — Les condensats ont été obtenus par mélange direct de l’urée (U) et du 
formaldéhyde (F) en solution aqueuse à 30% pour un rapport molaire (F}/(U) de 1,8. 
Le pH initial était 8,1. La température du milieu réactionnel a été élevée de 20°C — tempé- 
rature de référence — à 90°C — température de réaction — en 32 mn. 


Cinq prises d’essai À, B, C, D, E, ont été effectuées à partir d’une solution limpide : 





Paramètre........... A B C D E 
Temps (mn)......... 20 45 90 135 180 
Température (°C).... 65 90 90 90 90 
(os 7,15 6,5 6,5 6,5 6,5 


séchées par lyophilisation et éthérifiées par le méthanol en milieu acide. 
Une sixième prise —F— (240 mn, 90°C et pH 6,4) a été prélevée à l’hydrophobicité 
limite. - 





A : 


Ï 1 | Î 1 I Ï I 
SPr#g 7 6 5 4 3 2 Î 0 


Fig. 2. — Spectre RMN de la résine urée-formaldéhyde (prise F) méthylée (référence : TMS). 


ÉruDE RMN. — L'étude RMN ‘H 60 MHz a été réalisée en solution dans le diméthyl- 
sulfoxyde (DMSO) deutérié, et les divers massifs que présentent les spectres (fig. 1) ont été 
attribués d’après les valeurs des déplacements chimiques (parties par million} des protons de la 
monométhylol urée et de la diméthylol urée (— NH, : 5,5— 5,8; — NH — : 6,6-6,9; — CH,OH : 
5,1-5,5; — CH,OH : 4,3-4,7) (?). 

La résolution diminue du premier au dernier spectre, c'est-à-dire avec l’augmentation 
des masses moléculaires. Les groupements —-NH,, —OH et —-NH-— sont présents dans 
toutes les résines. Quant aux protons méthylène, ils peuvent être de trois types : 

> N—-CH,-O0-—-CH,-N Ç (pont éther obtenu par élimination d’eau entre deux 
méthylols); 

DN-CH-NC (pont méthylène obtenu par élimination d’eau entre un méthylol et 
une fonction amine primaire ou secondaire); 

— CH, -OH (fonction méthylol). 

Les résines ne comportant aucun méthylène du type DN-CH-NÇ [ô = 4,1.107$ 


(3), les protons —CH,-— appartiennent aux fonctions méthylol qui sont déjà mises en 
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évidence par les hydroxyles et aux ponts éther. Compte tenu de l’allure générale des 
spectres, ils résonnent dans la même zone. 


On peut définir un taux de réticulation comme le rapport du nombre de protons inclus 
dans les ponts éther au nombre total de protons des divers —CH, — : 
(—-CH, -0-CH,-)+(-CH,O0H)-(-CH,0H) 
(—-CH,-O-CH,-)+(-CH,0H) ‘ 





Les valeurs de ce rapport calculées pour les six prises d’essai sont les suivantes : À : 
0,09; B : 0,21; € : 0,35; D : 0,46; E : 0,49; F : 0,62. 

Les spectres des résines méthylées ont tous l’allure présentée dans la figure 2. Ils mettent 
en évidence les points suivants : 

— la réaction d’éthérification est complète; 

— les groupements —NH, et —NH— subsistent; 

— le signal du —CH, (6 = 3,2.107%) est multiple; 
la méthylation, en raison du nombre important de protons qu’elle apporte, rend moins 


précise l’exploitation de la courbe d’intégration dans les zones d’absorption des —-NH—, 
—NH, et —CH,—. 


I 


(*) Séance du 6 octobre 1975. 

(1) S. M. KaAmBaNis et R. C. VAsISHTH, J. App. Pol. Sci., 15, 1971, p. 1911. 
(2) B. RICHARD et A. GOURDENNE, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 761. 
(5) B. RICHARD et A. GOURDENNE (à paraître). 


Laboratoire de Physicochimie 
des Hauts Polymères, 
École Nationale Supérieure de Chimie 
de Toulouse, 
118, route de Narbonne, 
31077 Toulouse Cedex. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (17 novembre 1975) Série C — 819 





CHIMIE MINÉRALE. — Les bronzes de tungstène-arsenic et tungstène-bismuth. 
Note (*) de MM. Michel Parmentier et Charles Gleitzer, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


L'action sur WO; des vapeurs d’arsenic et de bismuth conduit à la caractérisation de phases 
d'insertion monocliniques, orthorhombiques et quadratiques. I1 n’a pas été possible d’obtenir une 
phase cubique avec ces éléments. 


Une étude précédente ayant montré l’existence d’une série de bronzes de tungstène- 
antimoine (1), nous avons étudié dans les mêmes conditions l’action de l’arsenic et du 
bismuth élémentaires sur le trioxyde WO:. 

La réaction se fait en 12 h en ampoule de silice scellée sous vide. Aux températures de 
traitement (voir fig.), l’arsenic et le bismuth réagissent à l’état de vapeur. C’est d’ailleurs 






































MAS 990 ci [M| © el @ + As 
"oo c) dr ° 4 à 2 P + © o,+ sb 
02 
MeBiogoc) [mlo |Q Q +. Bi 
vert :gris-bleu bleu violet 
0 S 10 15 M 7, (atomes) 


Phases M,WO:, M = As, Sb, Bi. 


la pression de vapeur de l’arsenic qui limite le domaine de température exploré pour cet 
élément. 

L'analyse radiocristallographique de produits obtenus en faisant varier le rapport 
métal/WO,; conduit au redressement habituellement observé de la maille de WO,; [(?) et (*)]. 

Toutefois, si l’on observe pour les deux éléments la succession des phases monocliniques, 
orthorhombiques et quadratiques, il n’a pas été possible de pousser plus loin l’introduction 
dans le réseau de WO, et d’obtenir une phase cubique. 

Dès que l’on dépasse la phase quadratique, celle-ci apparaît en équilibre avec l’élément, 
comme l’indique la figure ci-dessus, dans laquelle nous mentionnons pour comparaison 
les résultats obtenus avec l’antimoine (phase perovskite puis surstructure orthorhombique 
SDo,15 WO3) : 

Les indexations des phases orthorhombiques et quadratiques sont données dans les 
tableaux ci-dessous : 

Conditions : 

e Rayonnement CoK,. 

e Montage Guinier @ 240. 

e Étalon interne : NaCI. 

Des essais sous pression (50 bars d’arsenic) et sous pression hydrostatique pour le 
bismuth (4 kbars, 600°C) n’ont pas permis de dépasser la symétrie quadratique. 
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AS0,01WO3 

a = 7,361 À 

Orthorhombique / b = 7,494 À 

c = 3,848 À 
h kI dobs deate LL, 
0 0 1... 3,841 3,848 O 100 
020,3 3,743 3,747 0 95 
200..... 3,681 3,680 5 100 
le 3,335 3,339 3 5 
L'hdinsse 3,102 3,103 9 20 
02 1.4: 2,694 2,684 5 40 
20 1,:2; 2,660 2,659 8 30 
20e 2,624 2,625 7 50 
LE ous 2,525 2,5220 2 
2:23 1uiux 2,168 2,168 9 30 
3:210:::: 2,055 2,052 7 2 
LT 2,014 2,015 2 2 
GO, ire 1,924 1,924 0 20 
0 4 0..... 1,873 1,873 5 20 
400... 1,840 1,840 3 25 
Sd 1,813 1,8111 10 
d Le 1,805 1,806 6 10 
O2 2: 1,713 1,711 6 5 
2:02: 12. 1,706 1,705 1 5 

Bio,05WO3 

| a — 5,298 À 

Quadratique c — 3,888 À 
h kI dobs deate I/To 
00 1..... 3,891 3,888 0 40 
1 AG, 3,746 3,746 3 100 
TO vee 3,132 3,134 5 15 
DE METPES 2,699 2,697 7 60 
LU 2,651 2,649 0 40 
20 1... 2,189 2,189 2 15 
2 Lea 2,022 2,023 3 5 
002; 1,942 1,944 0 5 
2-2:0 3%: 1,872 1,873 1 20 
102..... 1,824 1,825 0 10 
M Ziwese 1,725 1,7255 10 
2-2 disc 1,687 1,687 5 10 
3 1 0..... 1,675 1,675 4 10 
ST ess 1,607 1,607 9 <2 


TABLEAU I 


TABLEAU II 








Bio,01 WO3 

{ a = 7,364 À 

Orthorhombique { b — 7,482 À 

| c = 3,858 À 
h k I dobs deate I/Lo 
00 1..... 3,850 3,858 0 100 
0 2 0..... 3,735 3,741 0 90 
200... 3,681 3,682 0 100 
120..... 3,331 3,335 3 8 
TT 14 3,106 3,108 5 15 
02.1: 2,684 2,685 7 50 
201... 2,662 2,663 6 15 
22: 0hts 2,623 2,624 2 40 
1224. 2,519 2,523 1 2 
22. dinrés 2,170 2,169 8 20 
3 20..... 2,041 2,052 3 2 
002..... 1,929 1,929 0 10 
0 4 0..... 1,869 1,870 5 20 
40 0..... 1,842 1,841 0 10 
LTD 1,810 1,810 6 5 
GE 1,715 1,714 5 2 
202: 1,709 1,708 7 2 
0 41..... 1,685 1,683 1 5 
TPS 1,669 1,669 8 5 

ASo,06WO3 
. a = 5,291 À 
Quadratique c = 3,863 À 

hk1 dos deate 1/0 
0 0 1..... 3,854 3,862 6 35 
LAIEO: 3,732 3,741 3 100 
L'Odsse 3,115 3,119 7 20 
d'A. 2,687 2,687 4 50 
200... 2,642 2,645 5 20 
2:06 2,182 2,182 7 12 
2.1" 2,017 2,0177 2 
0 02..... 1,934 1,931 3 2 
22 Dirt 1,869 1,870 7 10 
À 0 cs 1,817 1,8142 5 
DA ass 1,719 1,716 1 5 
22 1,684 1,683 6 2 
3.410855 1,670 1,673 2 2 
2025 1,561 1,5599 2 


Toutefois, un tel résultat n’est pas surprenant; d’autres métaux ont un comportement 
semblable : citons le mercure (*) pour lequel la phase la plus riche est orthorhombique. 


Du point de vue physique, les deux phases quadratiques sont apparemment semi- 
conductrices. Compte tenu des résultats de l’étude des bronzes de tungstène-antimoine, 
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il est vraisemblable que ces produits correspondent à l'insertion limite des ions As°* 
et Bi°* dans le réseau de WO. 


La raison pour laquelle seul Sb dans le groupe As, Sb, Bi, conduit à une phase cubique 
(et même à une surstructure de cette phase) ne paraît pas évidente; elle sera discutée ulté- 
rieurement (). 


(*) Séance du 29 septembre 1975. 

() M. PARMENTIER, À. COURTOIS et C. GLEITZER, Mat. Res. Bull., 10, 1975, p. 341. 

(2) B. W. Brown et A. BANKS, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 963. 

G) J.-P. DouMERC, Thèse, Bordeaux, 1974. 

() T. PLAUTE, G. DEMAZEAU, M. POUCHARD et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 3301. 
(5) M. PARMENTIER, Thèse, Nancy, 1976. 


Laboratoire de Chimie du Solide 
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54037 Nancy Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — /nfluence de l'orientation préférentielle des spécimens sur la 
corrosion sous fatigue de l’acier maraging (300). Note (*) de MM. Edward Labib Ghali 
et Jacques Dumais, présentée par M. Georges Chaudron. 


Des essais de fatigue en présence d'air, d’azote gazeux, et d’une solution contenant 3,5% en 
poids de chlorure de sodium ont été effectués sur l’acier maraging 18 % Ni type (300). Les spécimens 
dont l'orientation est longitudinale, par rapport aux contraintes appliquées, résistent mieux en 
valeurs absolues que ceux dont l’orientation est transversale. La résistance à la fatigue des spécimens 
orientés transversalement, est moins affectée par la solution de chlorure de sodium. 


En corrosion sous fatigue, l’action conjuguée d’une contrainte cyclique et d’un environ- 
nement corrosif conduit à une rupture rapide de l’acier maraging (300), et son influence 
est notablement plus grande que la somme des actions de la corrosion et de la fatigue 
mécanique. On sait que le phénomène de corrosion dépend d’un grand nombre de facteurs 


D :Azote 19% d'humidité relative 
© :Air 65% d'humidité relative 
2:35%NaCi,pH74,8.3p.p.m. O0; 
B® 4 :Orientation longitudinale 
© O à : Orientation transversale 


800 


750 






(EMN/m2) 
a 
© 
S 


450 
300 


150 


10% 105 10  cycLEs 107 


Fig. 1. — Influence de l’orientation préférentielle 
sur la résistance à la fatigue et à la corrosion sous fatigue de l’acier maraging (300). 


qui interviennent en relation plus ou moins complexe les uns avec les autres (*). Parmi ces 
facteurs, il en est un métallurgique qui jusqu’à maintenant a reçu très peu d’attention, 
c’est l’orientation préférentielle des spécimens par rapport aux contraintes appliquées 
pendant des essais de fatigue. Nous nous sommes donc demandé si ce facteur est déter- 
minant en corrosion sous fatigue. 


Après un traitement thermique de mise en solution pendant 1h à 815°C, un second 
traitement thermique de vieillissement pendant 3 h à 482°C conduit au niveau de résis- 
tance mécanique recherché, c’est-à-dire 3 068 M. N/m? comme valeur de la limite élastique. 
Les spécimens sont ensuite soumis à la fatigue par contraintes cycliques complètement 
réversibles, avec une fréquence de 740 cycles/mn. Les spécimens sont orientés longitudi- 
nalement ou transversalement en fonction de la direction de laminage. : 


La figure 1 montre ainsi les courbes de fatigue obtenues en fonction de l’orientation pré: 
férentielle des spécimens, respectivement dans l’air contenant 65 % d’humidité relative, 


824 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (17 novembre 1975) 





dans l’azote gazeux contenant 19% d’humidité relative et dans une solution aérée 
contenant 3,5% en poids de chlorure de sodium à pH7,4. On remarque sur cette 
figure que la résistance à la fatigue est plus grande lorsque les essais sont réalisés en 
présence d’azote. De plus, pour les deux environnements gazeux étudiés, les spécimens 














3.5% NaCi, pH 7.4,8.3 p.pm. O5 
© :Par rapport àla limite de fatigue dans l'azote 
140F © : Par rapport àlalimite de fatigue dans l'air 
Be :Orientation longitudinale 
5 u0:Orientation transversale 
2120k 
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Fig. 2. — Courbes de fatigue calculées en fonction des pourcentages des contraintes imposées dans le 


milieu corrosif (3,5% NaCI), par rapport aux limites de fatigue obtenues dans l’azote (19% humi- 
dité relative) et dans l’air (65% humidité relative). 
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Fig. 3. — Influence des contraintes sur l’évolution du potentiel de dissolution 


de l’acier maraging (300) orienté longitudinalement (3,5 % NaCI, pH 7,4, 8,3.107S O;). 


orientés longitudinalement en fonction de la direction de laminage, résistent mieux à 
la fatigue. 


Pendant la fatigue à l’air humide, il est connu que la propagation des fissures résulte 
en partie de l’adsorption d’oxygène et d’eau (2). Cette adsorption peut donc être ralentie 
en opérant en présence d’azote, et en diminuant ainsi l’action corrosive de l’air ambiant. 
Les résultats obtenus sont en accord avec ceux obtenus par Spitzig et Wei (*), à savoir que 
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l'effet de l'humidité dans le milieu ambiant est de promouvoir la croissance de la fracture 
dans l’acier maraging (300). 

Les résultats montrent aussi que, contrairement à la fatigue dans l’air ou dans l’azote 
gazeux, une limite de fatigue n’est pas obtenue dans une solution contenant 3,5 % en poids 
de NaCI pH 7,4, indiquant par le fait même l’action importante de cette solution corrosive 
sur la résistance à la fatigue. De plus, même si dans ce milieu, la résistance à la corrosion 
sous fatigue est plus grande pour des spécimens orientés longitudinalement, on remarque 
toutefois que la résistance à la fatigue des spécimens orientés transversalement, est moins 
affectée par le milieu corrosif. Ainsi, en considérant pour chaque orientation des spécimens, 
les valeurs des contraintes relatives, c’est-à-dire les pourcentages des contraintes imposées 
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Fig. 4. — Influence des contraintes sur l’évolution du potentiel de dissolution 


de l’acier maraging (300) orienté transversalement (3,5% NaCI, pH 7,4, 8,3.10-6 O;}). 


dans le milieu de chlorure de sodium, par rapport aux limites de fatigue obtenues respecti- 
vement dans l’air et dans l’azote gazeux, l’effet de diminution de la résistance à la fatigue 
est plus important pour les spécimens avec l’orientation longitudinale (fig. 2). 


Dans le but d'étudier l’influence des contraintes cycliques sur l’évolution du potentiel 
de dissolution, nous avons déterminé le potentiel de dissolution de l’acier maraging (300), 
sans contrainte externe, avec flexion, et avec fatigue. La figure 3 montre alors que lorsqu’un 
spécimen orienté longitudinalement est soumis à une contrainte en flexion de 534,2 M.N/m? 
le potentiel de dissolution devient plus actif. de 80 mV comparativement au potentiel de 
dissolution obtenu sur l’acier sans contrainte externe. Par ailleurs, lorsque l’on impose la 
fatigue par contraintes cycliques en flexion + 534,2 M.N/m?, le potentiel de dissolution 
se déplace vers des valeurs moins actives comparativement à la condition sous flexion, 
mais plus actives en comparaison de la valeur du potentiel de dissolution obtenu sans 
contrainte. 

La même tendance dans l’évolution du potentiel de dissolution a été remarquée pour des 
spécimens orientés transversalement, par contre cette tendance du potentiel vers des valeurs 
plus électronégatives, est moins prononcée comme on peut le constater sur la figure 4. 


Ainsi sous contraintes statiques ou dynamiques, il en résulte une décroissance de la pola- 
risation anodique de l’acier maraging (300), (*). Cette dépolarisation anodique étant plus 
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grande pour les spécimens orientés longitudinalement, l'effet corrosif pourrait être ainsi 
plus intense. 


(*) Séance du 29 septembre 1975. 

(@) P. JE. ForsyTH, The Physical Basis of Metal Fatigue, American Elsevier Pub., New York, 1969. 
@) H. H. UxuiG, Corrosion et Protection (traduit par J. Voeltzel), Dunod, Paris, 1970, 

(6) W. À. Srirzic et R. P. Wei, Engineering Fracture Mechanics, 1, 1970, p. 719. 

() U. R. Evans et M. T. SIMARD, Proc. Roy Soc., Ser. À, 188, n° 1014, 1947, p. 372. 


Département des Sciences appliquées, 
Université du Québec à Chicoutimi, 
930 Est, rue Jacques-Cartier, 
Chicoutimi, Québec, Canada. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mailles cristallines de deux variétés des phases de formule 
Na,MU! Ti4O,4F, avec M" = Fe, Cr et Al Note (*) de MM. Michel Mayer, 
André de Roy et Roger Bouaziz, présentée par M. Georges Champetier. 


Les phases de formule Na,M!Ti,0,4F, cristallisent sous deux formes. La variété monocli- 
nique haute température a été isolée pour MI = Fe, Cr et Al; la variété orthorhombique basse 
température n'apparaît que pour M'!=Fe et Cr. Les deux formes sont isotypes des 
phases Na:M1Ti6O:14F2. 


Dans une Note précédente (!), des composés de formule Na,M!Ti,0,4F, ont été 
synthétisés pour M" = Mg, Co, Ni, Zn et Cu. Deux arrangements cristallins se 
manifestaient; l’un de maille orthorhombique, se rattachant à la hollandite stable à 
l’ambiance, l’autre de symétrie monoclinique, isotype du bronze Na, Ti,O, avec le groupe 
d’espace C 2/m. 

Déjà envisagée par d’autres auteurs [(?), (?)], l'introduction d’un métal trivalent a été 
réalisée au cours de ce travail; la substitution du titane (IV) par un métal (III) peut 
s'établir lors d’un remplacement partiel de l’oxygène par le fluor. Cette étude s’est 
limitée aux composés de formule Na,MMTi,0,4F,; l’étendue, en concentration, des 
domaines de stabilité de ces phases est actuellement entreprise. 


Les mélanges sont obtenus à partir de TiO, (anatase), de sesquioxyde M,0; et de NaF 


x 


en excès de manière à compenser les pertes en fluorure lors du traitement thermique. 
Le mélange est placé dans un creuset de platine muni d’un couvercle. 


TABLEAU Î 


Forme monoclinique (haute température) 





Mi Fe Cr Al 

hk1 dobs dente dobs deave dovs deate 
00 1....... 6,201 3 6,198 6 6,1580 6,169 2 6,137 1 6,127 8 
200....... 5,8661 5,861 1 5,808 7 5,8190 5,793 6 5,779 1 
20 Less 3,741 5 3,741 5 3,718 5 3,7173 3,689 5 3,689 1 
110....... 3,6273 3,660 0 _ 3,619 4 3,5869 3,5869 
20.22% 35. 31540 3,1525 3,138 8 3,138 5 3,122.7 3,1211 
00 Lis, 3,099 3 3,099 3 3,084 6 3,084 6 3,063 9 3,063 9 
407] 3,017.3 3,0169 3,003 4 2,997 6 2,9779 2,980 3 
3 10....... 2,7517 2,743 4 2,717 6 2,717 6 _ 2,6749 
Bises d 27272 2,727 2 2,,703.2 2,703 3 2,686 7 2,683 4 
003....... 2,0655 2,066 2 2,056 1 2,056 4 2,038 5 2,042 6 
60 T....... 2,043 8 2,045 0 2,031 1 2,031 1 2,018 7 2,018 7 

TABLEAU II 


Forme monoclinique (haute température) 








Métal MM! Fe Cr AÏ Métal M! Fe Cr Al 
a (À)... 12,272 12,189 12,114 B (À)....... 107,22 107,29 107,41 
b (À)...... 3,853 3,808 3,773 Vol (À3).... 293,1 286,4 280,1 


c (À)... 6,490 6,461 6,422 R (a, b, c, P). 0,001 2 0,000 44 0,000 80 
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Les phases orthorhombiques n’ont été isolées que dans le cas du fer et du chrome lors 
d’un recuit prolongé vers 1 050°C. L’excès de NaF est facilement éliminé par lavage à 
l’eau. Les phases, de symétrie monoclinique, stables au-dessus de 1 050°C, nécessitent 
un traitement à 1 150°C pendant 4 h suivi d’un refroidissement rapide. 

Les paramètres cristallins des solides sont déterminés par indexation des diagrammes 
de diffraction de poudres après étalonnage par introduction de germanium. Les valeurs 
expérimentales sont affinées par minimalisation de la fonction définie par 


R(a, b, c, B) _ X | dirt tobs) — dirt (eate) | | 
des 

Par introduction de sesquioxyde de fer, de chrome ou d’aluminium, les critaux de 
symétrie monoclinique, stables à haute température ont été obtenus; les distances 
réticulaires et les paramètres sont consignés dans les tableaux I et IL Dans les 
tableaux III et IV sont rassemblés les résultats pour les formes orthorhombiques 
thermiquement moins stables. 

TABLEAU III 


Forme orthorhombique (basse température) 


M" Fe C 
ST TS nn 
hkl dobs deare dovs deae 
l'O, ss 7,167 5 7,177 0 7,166 5 7,156 8 
20/0, 5,682 7 5,678 8 _ 5,688 1 
20 Tire 4,833 2 4,841 0 4,843 7 4,839 1 
250 Ditisasesvens 3,5898 3,588 5 3,578 4 3,578 4 
OR es 3,500 8 3,504 3 3,506 5 3,506 3 
LO0Frsserisutes 2,9779 2,978 7 2,962 9 2,963 0 
40" ee 2,839 4 2,839 4 2,842 9 2,844 1 
PAU ES SR PEL TE 2,7120 2,7120 2,701 4 2,700 9 
L'12ssreisss. 2,444 0 2,444 0 2,4149 2,4149 
3 Os rene 2,3925 2,392 3 2,3827 2,385 6 
2 l 2isstir ete. 2,287 2 2,290 1 2,266 2 2,266 6 
SOED ere 2,038 5 2,039 3 _ 2,039 7 
TABLEAU IV 


Forme orthorhombique (basse température) 








Métal M" Fe Cr Métal Mi" Fe Cr 
a (À)......... 11,358 11,376 Vol. (ÀÂ5)...... 312,8 306,8 
b (À)......... 2,975 2,929 R (a, b,c)..... 0,000 50 0,000 37 
ce (À)......... 9,260 9,207 


Dans les deux variétés, les variations des paramètres en fonction de la nature de l’ion 
trivalent restent faibles, mais mesurables. L'évolution observée sur les volumes réticulaires 
est en plein accord avec les valeurs attribuées aux rayons ioniques par Akhrens (+) et les 
volumes correspondant des oxydes M,0; de la maille rhomboédrique (corindon). 

Les deux formes de Na,MMTi,0,,F, présentent le même nombre de motifs par maille 
élémentaire (Z = 1); l'examen des volumes montre que la variété monoclinique est plus 
compacte, ceci peut expliquer le fait que la phase orthorhombique n’a pu être isolée dans 
le cas de l’aluminium. 
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Ces phases nouvelles sont susceptibles de présenter des propriétés magnétiques dues 
aux électrons célibataires des métaux trivalents. Une étude est en cours. 


(#) Séance du 20 octobre 1975. 

() C. GicquEL-MaAYEr, M. MAYER, G. PEREZ et R. BOUAZIz, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 275. 
G) W. G. MumMME et À. F. REID, Acta Cryst., B 24, 1968, p. 625. 

(5) G. BAYER et W. HOFFMANN, Z. Kristallogr., 121, 1965, p. 9 et Amer. Min., 51, 1966, p. 511. 

(*) L. H. ARHENS, Geochim. Cosmochim. Acta, 2, 1952, p. 155. 


Laboratoire de Chimie minérale structurale, 
Faculté des Sciences et Techniques, 
Université de Rouen, 

6, boulevard de Broglie, 

76130 Mont-Saint-Aignan. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Un nouveau siliciure ternaire de niobium et fer : NbFeSi.. 
Note (*) de MM. Jean Steinmetz, Jean-Marie Albrecht, Michel Zanne et Bernard 
Roques, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude, à 1 200°C, d’alliages Nb-Fe-Si riches en silicium, a montré l’existence d’un nouveau 
siliciure ternaire de formule NbFesi.. 


Cette phase cristallise dans le système orthorhombique : a — 7,576 À, b — 9,733 À, c — 8,689 À; 
trois groupes d’espace sont possibles : P m7 mm, Pmm2et P222. 


NbFeSi,, TiFeSi, et TiMnSi, sont probablement isotypes. 


Le système Nb-Fe-Si a été d’abord étudié par H. J. Goldschmidt ({), qui a proposé un 
tracé du diagramme d’équilibre à 1 000°C tout en soulignant les difficultés rencontrées 
dans l’homogénéisation et l’identification de certains alliages. 


Deux siliciures ternaires ont été décrits par la suite : 

— le premier, qui avait été d’abord désigné par T, (!), appartient au groupe des phases 
E isotypes de TiNiSi (2); 

— le second, mis en évidence par V. Ya. Markiv (), a pour formule Nb,Fe,Si,; c’est 
l’une des phases V étudiées par W. Jeitschko et coll. (*). 

Une étude à 1 200°C, d’alliages relativement riches en silicium, nous a permis d’isoler 
une autre phase de formule NbFesi.. 

Ce siliciure a été préparé à l’état divisé, par réaction des poudres élémentaires en présence 
d’iode ou de tétrachlorure de silicium. Des échantillons massifs ont été également obtenus 
par fusion puis recuit à 1 200°C, et leur composition a été contrôlée par micrographie et 
analyse à la microsonde électronique. 

NbFeSi, est en équilibre avec les binaires NbSi, et FeSi, ainsi qu'avec le ternaire 
V-Nb,Pe,Si,; il ne subit aucune transformation lors d’un refroidissement lent jusqu’à la 
température ambiante. 


N'ayant pas réussi à le cristalliser par transport chimique, nous l’avons étudié par micro- 
diffraction électronique. 


Le dépouillement des clichés montre une symétrie orthorhombique avec les paramètres : 
a =17,64 À,  b=—9,80 À, = 8,62 À. 


Aucune extinction due au mode de réseau n'étant visible, il s’agit d’un réseau primitif. 
La classe de symétrie d'orientation est donc : Pmmm,Pmm2ou P222. 


Les paramètres ont été affinés par une méthode de moindres carrés, en utilisant les 
distances réticulaires mesurées sur un cliché de poudre. Les valeurs ainsi obtenues sont 


a = 7,576 + 0,005 À, b = 9,733 + 0,005 À, c = 8,689 + 0,005 À. 


Le tableau regroupe les distances réticulaires observées et calculées ainsi que leurs 
intensités relatives. 
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TABLEAU 


NbPeSi, : Distances réticulaires 





hkl desc dovs Los 
0 10....... 9,733 0 ë > 
ide 8,689 0 = = 
100....... 7,576 0 ë s 
Dinant 6,481 8 : : 
Dar, 5,978 4 S L 
FO 5,7103 £ à 
Vie 4,925 2 2 à 
DUAL 4,866 5 da : 
D 4,344 5 À = 
taie 4,245 9 : = 
D 4,094 5 : £ 
Dos 3,967 2 N E 
Due 3,788 0 3,789 m 
PO 3,768 8 : = 
Hors 3,703 9 = 5 
210....... 3,5301 2 = 
RÉ 3,5145 = 2 
DO desene 3,4724 2 5 
DA louer 3,270 5 : 2 
PRO ee 3,244 3 

0 22....... 3,240 9 | ee + 
DR rune 3,039 4 = = 
DD ue 2,9892 | 

lEdRes 2,9824 | 2,982 m 
Poe A 2,979 7 | 

Data an 2,896 3 = = 
Dre 2,8551 = > 
nes. 2,826 6 = = 
le 2,820 8 = # 
pas 2,776 0 5,117 m 
RE 2,739 7 : È 
Ode 2,705 4 : x 
dau, 2,606 6 = Le 
DD ane 2,599 5 2,587 f 
Dre 2,5253 2,529 f 
CRE 2,488 9 £ 5 
2 Dern 2,464 1 à à 
NN 2,462 6 

ln 2,458 8 24 F 
ou 2,444 4 Z s 
040....... 2,433 2 2 = 
SO 2,425 0 = & 
ÉAdrei 2,370 6 S à 
Patate 2,364 6 = à 
tend 2,353 1 2 : 
DT AE 2,343 1 

140... 2,3167 2187 Fe 
20 Syssste 2,300 8 L . 
RE 2,241 5 

Denis 2,2391 | 2,241 FF 
Et 2,238 5 


calculées et observées 





h k 1 deaic dovs Los 
PO 2,183 3 = É 
0 0 4....... 2,1722 } 

Alan 2,170 5 ANA ; 
Huet, 2,160 6 2,154 m 
Dh nee 2,143 3 2,140 F 
ee AA 2,1303 = = 
OA DEL, 2,123 0 2,125 m 
DAME 2,1201 2 = 
do da 2,088 1 : e 
DER 2,080 1 

FI 2,077 8 | 20 F 
DA. 2,0473 | 

RAS US 2,0442 | 2,040 m 
LR de 20417 | 

tie 1,992 7 

Pop 1,992 0 200 5 
ER 1,983 6 > # 
0 50....... 1,946 6 

tee 1,942 4 Li 
D'aause, 1,918 9 2 L 
OL 1,903 4 5 £ 
DS ne 1,899 5 

400....... 1,894 0 | HE me 
DS Quand 1,885 4 = É 
SE 1,884 4 2 = 
Par 1,876 8 1,874 f 
Fes 1,868 0 : È 
Dans 1,863 0 = > 
410... 1,8591 = = 
bn 1,851 9 | 

LOTS 1,850 5 

2 14. be 1,850 0 | HAT F 
Étui 1,842 5 

diese 1,818 0 ä - 
ne 1,811 3 = £ 
dues 1,809 1 5 z 
RC 1,805 0 £ ä 
SD ne 1,776 4 

Sole, 1,7727 re # 
AD ia so 1,765 0 à 3 
DD ue 1,7573 ï à 
die de 1,7559 5 2 
SA ues 1,7522 5 = 
00 5....... 1,737 8 

AO dons 1,736 2 

225 Dukan 1,731 4 1,732 if 
PR Eee 1,729 7 

Sn 1,7295 | 

SA me 1,776 | 

TRES 1,7107 | 1,714 f 
Ali 1,7092 | 
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La comparaison avec d’autres siliciures ternaires ayant la même formule générale 
TT'Si, montre une étroite relation de maille entre NbFeSi, et les phases TiFeSi, et TiMnSi, 
étudiées par V. Ya. Markiv et coll. [(*), ($)]. Ces dernières ont en effet une structure ortho- 
rhombique avec des paramètres voisins de ceux de Nbsi, 

— TiFeSi, : a = 7,64 À, b = 9,53 À, c = 8,56 À 

— TiMnSi, : a = 6,92 À, b = 9,54 À, c — 8,64 À. 


De plus, les groupes d’espace proposés sont également : Pmmm, Pmm2et P222. 


Il 


Nous avons étendu l’étude aux systèmes ternaires : Nb-Mn-Si, Nb-Co-Si, Ta-Fe-Si et 
Ta-Co-Si, mais nous n’y avons trouvé aucun siliciure isotype. 


TiFeSi, devrait mieux se prêter que NbFeSi, à un transport chimique par réaction avec 
l’iode. Nous essayons actuellement de le cristalliser suivant ce procédé, en vue de déter- 
miner sa structure. 


(*) Séance du 29 septembre 1975. 

() H. J. GoLzpsCHMIDT, J. Iron Steel Inst., 194, 1960, p. 169. 

@) F. X. SPEGEL, D. BaArDos et P. A. BECK, Trans. Met. Soc. A.I.M.E., 227, 1963, p. 575. 

() V. Ya. MaARKIV, Acta Cryst., 21 À, 1966, p. 84. 

(#) W. JerrscHKo, A. G. JorDAN et P. A. BECK, Trans. Met. Soc. A.I.M.E., 245, 1969, p. 335. 

(5) V. Ya. MaRKIV, L. A. LYSENKO et E. I. GLADYSHEVSKY, /zvest. Akad. Nauk S.S.S.R., Neorg. Mater; 
2, 1966, p. 1980. 

(6) V. Ya. MaRKIV, E. I. GLADYSHEVSKY, R. V. SKOLOZDRA et P. I. KRIPYAKEVICH, Dopov. Akad. Nauk 
Ukr. RSR, Ser. À 29, (3), 1967, p. 266. 


Laboratoire de Chimie du Solide, 
associé au C.N.R.S. n° 158, 
Service de Chimie minérale B, 
Case officielle n° 140, 
54037 Nancy Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Etude de la complexation de germylènes. Note (*) 
de MM. Pierre Rivière, Jacques Satgé et Mme Annie Castel, présentée par 
M. Henri Normant. 


Les germylènes PhGeY (Y — halogène, RO, RS) forment avec les bases dures (éthers, amines, 
amides) des complexes assez stables dont la stœchiométrie a pu être établie. 


Certains germylènes très polymérisables comme Ph,Ge, R,Ge, PhGeR, PhGeH peuvent ainsi 
être stabilisés et utilisés dans leur état monomère sous forme complexée, 


Les stabilités relatives de ces complexes permettent une évaluation et un classement de l’électro- 
philie et de la dureté « acide » du centre germanié. 


Les complexes obtenus montrent une réactivité différente vis-à-vis du diméthylbutadiène et du 
diméthyldisulfure en accord avec leur caractère électrophile relatif. 


Les dihalogénogermylènes GeX, qui présentent une forte activité électrophile forment 
avec divers nucléophiles (éther, diméthylsulfoxyde, amines, bases aromatiques azotées, 
phosphines, etc.), des complexes stables de stœchiométrie très voisine de 1/1 [(*) à (*)]. 

Nous avons pour notre part entrepris l’étude de la complexation des espèces divalentes 
mixtes PhGeY (Y = halogène, RO, RS, H, Me) et symétriques Ph,Ge, R,Ge. Ces ger- 
mylènes donnent avec les solvants nucléophiles (éthers, amides, amines) des complexes 
dont la stœchiométrie dépend de la nature de l’espèce divalente (cf. tableau I). 

Les germylènes hautement polymérisables tels que Ph,Ge, PhGeMe, Et,Ge ont été pré- 
parés par déchlorhydratation des chlorohydrogermanes correspondants. En présence de 
pyridine on observe la formation de complexes de stœæchiométrie voisine de 1/1 (tableau I). 

R H R 
NGe” +2CHSN — C,H,N, HCI + NGe, CsH;N 
R” Na R” 


(R = Ph; R'= Ph, H, Me), (R = R'= Et) 


TABLEAU I 


Stæchiométrie des complexes, Ge, CHN 





Complexes F (°C) RMN 

GeCl:, CsHsN................. 115 @) 

1,08 GeF>, CSHsN............. 115-120 (+) 

1,94 PhGeF, CH3N............ 152-154 & CHAN = 8,18.10- (m) 
2,10 PhGeCI, CSH5N........... 133-140 à CH,N = 8,20.10-6 (m) 
1,45 PhGeBr, CSH5N........... 140 Dec. (+) 

2,20 PhGel, CSH3N............ 105 Dec. CF*) 

Ph:Ge, CSH5N................. (6) 8 CHN = 8,40.10-5 (m) 

He 47 -6 

PhGeH, CSHyN............... €) M 


| 5CELN — 8,50.10-6 (m) 
. { 8CHMN —8,45.10-$6 (m) 
PhGeMe, CHisN............,.. ÿ : 
FSRME SH o | BGeMe — 0,65.10-6 (s) 
Et:Ge, CSH5N................. ® 8 CHN — 8,55.10-6 (m) 
(*) Stabilisés à l’état monomère à T° ambiante et utilisés ir situ. 
C#) Insolubles dans les solvants usuels. 


836 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (17 novembre 1975) 





Les germylènes mixtes PhGeY (Y = halogène, RO, RS) [(*), ()] conduisent par contre 
à des mélanges de germylènes, germylgermylènes et polygermylgermylènes compléxés. 

L'absence de liaison Ge— Ge (en infrarouge) dans les germylènes PhGeY utilisés permet 
de penser que ces composés polymétallés se forment par insertions successives du germylène 
PhGeY sur les liaisons Ge — Y [(1), (5), ($)] des complexes préformés. 


Ph 
Ph | 
PhGeY + Ge. N — PhY,Ge-—Ge, N, etc. 
i ve 


Nous donnons à titre d'exemple la composition du complexe 2.10 PhGeCI, C;H;N 
(formule établie à partir de l’analyse pondérale) 


PhGeCI, CH,N (42%) © = 261-269: 
e 
PhCI,Ge — Ge(Ph), CH:N (26%) = 443-459; 
e 


PhCl,Ge—Ge(Ph)— Ge, CHN (18%) 7 = 625-649; 
| | . 


Cl Ph 
(PhCI1,Ge),Ge(Ph)—Ge(Ph), CHN(= 14%) 


Les pourcentages ont été déterminés par CPV après méthylation du mélange réactionnel 
(MeMgBr). Les trois premiers composants ont pu être caractérisés en spectrométrie de 
masse. 


La stabilité relative et décroissante des complexes dans les séries suivantes, avec un même 
nucléophile (1) et (II) ou en fonction du nucléophile utilisé (III) permet de conclure à une 
stabilité croissante des complexes avec le caractère « dur » du centre acide germanié et le 
caractère « dur » de la base (?). 


(1) X,Ge, N > PhGeX, N > Ph,Ge, N_ (X = halogène), 
(I) PhFGe, N > PhCIGe, N > PhBrGe, N > PhlGe, N, 
(ID) PhYGe, CHSN > PhYGe, HCONMe, > PhYGe, C,H3O, æ PhYGe + C,Hs5O: 


(A) (B) (C) (Y = halogène, 
RO ou RS) 
Pour Y = CI: 
(A) F133-140°C; 
(B) stable à 30°C, SHC = 7,75.107S(s), SNMe; = 2,40 et 2,12.107$ (s) (C6D6) 


| 
! 
Vezo = 1 666em” (nujol); 
(C) instable à 20-30°C, 8C,H40O, libre = 3,56.107, 8C,H3O; complexé = 3,68.107$ 
(— 5°C dans CC1,). 
Comparativement aux carbènes qui donnent des associations stables avec les bases 
molles (oléfines, CO) et peuvent être considérés comme des acides mous (8) les germylènes 
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et principalement les halogénogermylènes qui forment des complexes stables avec les bases 
dures peuvent être considérés comme des centres « acides » plus durs. 

Cette dureté, due à l’effet symbiotique des centres durs (halogènes) autour du germanium, 
présenterait un caractère décroissant dans la série GeX,, PhGeX, PhGeR, GeR,. 
Les germylènes PhGeR et GeR,(R = alkyl) pouvant être considérés comme relati- 
vement « MOous ». 

Les duretés relatives du centre acide germanié dans les germylènes halogénés permettent 
notamment d'expliquer la variation de stabilité dans les associations intermoléculaires 
entre les espèces divalentes halogénées PhGeX en l’absence de solvant nucléophile (*). 


Ph 
Ge 
ou 
IX PhGeF > PhGeCI >» PhGeBr >» PhGel 
x 
Ge 


Û NS 

Ph 

L'association la plus stable étant observée entre le germanium dur et l’halogène le 
plus dur. 

Les complexes germaniés obtenus ont été confrontés d’une part avec le diméthylbuta- 
diène et d’autre part avec le diméthyldisulfure. 

Dans le cas du diméthylbutadiène, nous avons observé une réactivité décroissante des 
germylènes complexés dans la série X,Ge, N > PhGeX, N > PhGeR, N (X = halogène, 
R = Ph, H, Me) correspondant à une électrophilie décroissante de ces espèces divalentes. 
Ces réactions conduisent par cycloaddition du germylène sur le diène à des germacyclo- 
pentènes ({) (tableau IT). 

TABLEAU II 


Réactions des germylènes complexés avec le diméthylbutadiène et le diméthyldisulfure 





(CsDe) 


Et: Ge(SMe) | É 68°C/0,8, 


Et Fe y 
366, CN ne oo | = 15422 02) 


Diméthylbutadiène Diméthyldisulfure 
Complexe (6 h à 130°C) (3 h à 100°C) 
A | É 67°C/0,01, 
3 PhCIGe (SMe): n£ — 1,610 4 
2,10 PhGeCI, CHSN. DT 52% (1) 38% | 5SMe — 194.10-6 (5) 
CI | | (CD) 
PhiGe, CHsN......... on | (1) 
A 
PhGeH, CsH35N ......... I 8% (1) Li (1) 
H 
_ É 142°C/10, 
"& PhMeGe (SM tee Le 
PhGeMe, CsHSN........ se Y LV (10) en €)2 8SMe = 1,94.10-6 (s) 
6 e 5GeMe — 0,72.10-6 (s) 
{ 
i 
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La réactivité de ces mêmes complexes vis-à-vis du diméthyldisulfure est inversée 
PhGEeR > PhGeX > X,Ge. 


Ces réactions d’addition oxydante d’espèces divalentes sur la liaison soufre-soufre déjà 
observées avec les dérivés de l’étain II (?) permettent la caractérisation des germylènes peu 
électrophiles et conduisent à des méthylthiogermanes diversement substitués (tableau IT). 


à NAT 


Ge, N+CH;-S-S-CH, — Ge +N 
fe #7 NsMe 


(*) Séance du 29 septembre 1975. 

() J. SATGÉ, M. MassOL et P. RIVIÈRE, J. Organometal. Chem., 56, 1973, p. 1 et références citées, 

() ©. M. Nsrepov et Coll., Angew. Chem., 78, 1966, p. 1039; Inter. ed., 5, 1966, p. 1021; 1zv. Akad. 
Nauk. S.S. S. R. Ortdel. Khim. Nauk., 1973, p. 2824 et 1975, p. 812. 

@) P. Jurzi, H. J. HoFFMANN et K. H. Wyes, J. Organometal Chem., 81, 1974, p. 341; Angew. Chem. 
Int. ed, 12, 1973, p. 1002. 

() W. W. Du Mont et H. SCHUMANN, J. Organometal Chem., 85, 1975, C 45. 

(5) P. RIVIÈRE, J. SATGÉ, G. DoussE, M. RIVIÈRE-BAUDET et C. COURET, J. Organometal, Chem., 72, 
1974, p. 339. 

(f) J. SATGÉ, P. RIVIÈRE et À. Boy, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1309. 

(7) R. G. PEARSON, J. Chem. Ed., 45, 1968, p. 581. 

(£) J. SEYDEN-PENNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3871 et références citées. 

(€) K. D. Bos, E. J. BULTEN et J. G. NoLTEs, J. Organometal Chem., 67, 1974, C 13. 

(9) P. Rivière, J. SATGÉ et D. SouLA, J. Organometal Chem., 12, 1974, p. 329. 

(1) P. Rivière, G. Dousse et J. SATGÉ, Syn. React, inorg. metal-org. chem., 4, 1974, p. 281. 

(2) G. Dousse et J. SATGÉ, Résultats non publiés. 
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ERRATUM 


(Comptes rendus du 8 septembre 1975) 


Note présentée le 7 juillet 1975, de M. Pierre Vallet, Sur les propriétés thermo- 
dynamiques de la wüstite solide au-dessus de 911°C : 


Page 292 (5° ligne) (1'° ligne du tableau I), au lieu de 


di b, Ci di 
lire 
ai Ci bi d 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure par résonance magnétique nucléaire de la vitesse de 
conversion ortho-para dans l’hydrogène liquide, au contact d’un catalyseur alumine- 
nickel; influence de la diffusion moléculaire. Note (*) de MM. Jacky Tourneur, André- 
Pierre Legrand et Daniel Marchand, présentée par M. René Lucas. 


Le signal de résonance magnétique nucléaire de l’orthohydrogène permet de faire une mesure 
directe de la vitesse de conversion, dans le liquide au contact d’un catalyseur. L'étude d’une alumine- 
nickel, de 60 m?/g8 de surface à 20 K, par cette méthode, a permis de distinguer le liquide inter- 
granulaire du liquide libre et de montrer que le processus est contrôlé par la diffusion moléculaire. 


INTRODUCTION. — L'étude de la conversion ortho-para de l’hydrogène moléculaire 
a repris un certain intérêt depuis quelque temps [(*) à (°)]. En particulier le besoin de rendre 
plus directe la méthode de mesure, amène à utiliser la résonance magnétique nucléaire 
de l’orthohydrogène. Ceci permet de faire la mesure dans le réacteur et non à l’extérieur 
comme cela est généralement fait, notamment à la température où l’hydrogène est 


liquide (f). 


DESCRIPTION EXPÉRIMENTALE. PROPRIÉTÉS DU CATALYSEUR. — Nous avons utilisé essen- 
tiellement un catalyseur alumine-nickel obtenu par coprécipitation, produit par la 
Société « La Grande Paroisse», qui est du type de ceux utilisés dans les liquéfacteurs. Sa 
concentration est de 5,9 + 0,1% en poids de nickel élément. Il est normalement fourni 
sous forme de grains de 1 à 4 mm, qui peuvent être aisément broyés et tamisés. Les échan- 
tillons sont dégazés sous un vide de 107$ mmHg, pendant 12h, à environ 500 K, dans 
un tube en pyrex, et ensuite constamment manipulés sous vide. La surface mesurée par 
l'hydrogène à 20,4 K est d’environ 60 m?/g. L’examen de la dispersion du nickel dans 
l’échantillon à la sonde électronique montre qu’elle est assez uniforme avec cependant 
un léger accroissement de concentration sur le bord des grains. Un examen E.S.C.A. 
indique plutôt la présence de l’ion Ni?*. 





La susceptibilité magnétique statique mesurée dans la gamme 80 à 4K, fait appa- 
raître un comportement de Curie, ce qui est à rapprocher d’autres études sur des cataly- 
seurs semblables (7). L’étude par résonance paramagnétique électronique du catalyseur 
fait apparaître deux raies principales que l’on a pu attribuer en utilisant un hamiltonien 
de spin ($) à symétrie axiale avec un facteur de décomposition en champ nul D, à 
lion Ni°*. L’ajustement avec une seule valeur de D n’est pas possible rigoureusement, ce 
qui indique une dispersion des environnements de l’ion dans l’échantillon. 


Le spectromètre de résonance magnétique est de type autodyne à 14 Mecs, modulée 
en fréquence [(°}, (1°)]. 

Le réacteur, qui se trouve dans un cryostat de type classique (azote-hydrogène), est 
essentiellement constitué du tube contenant l’échantillon (diamètre extérieur 15 mm). 
Ce tube dans sa partie inférieure est entouré de la bobine de résonance ( fig. 1) et est 
isolé du bain d’hydrogène liquide par une «chemise» d’hélium gazeux. Une mesure 
s'effectue de la manière suivante : après préparation de l’échantillon, l'installation reliant 


842 — Série C €. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (24 novembre 1975) 
celui-ci à l’hydrogène gazeux est pompée pendant 15h jusqu’à un vide dynamique d’envi- 
ron 107$mmHg (Technologie inox). Les dewars sont remplis. Un volume de 101 TPN 
d'hydrogène gazeux est liquéfié sur le catalyseur (1 mn), et le signal d'absorption peut 
alors être étudié en fonction du temps. La quantité importante de liquide obtenue est 
telle que celui-ci surmonte largement le catalyseur. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Dans ces mesures de concentration relative d’ortho- 
hydrogène liquide au contact du catalyseur, plusieurs paramètres macroscopiques doivent 
être contrôlés car ils ont beaucoup d'influence : 


— la taille moyenne des grains qui conditionne le volume intergranulaire et la vitesse 
de pénétration du liquide; 

— le positionnement relatif échantillon-bobine dans la zone de sensibilité doit être 
mesuré (fig. l). 


Nous examinerons ici le cas le plus complet où la granulométrie est de 0,3 à 1 mm 
(suffisamment grosse pour que le liquide pénètre vite comparativement à la conversion), 


F 
| 

| 

| 

| 

i 

| 
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Fig. 1 Fig. 3 

Fig. 1. — (a) intensité du signal de résonance magnétique en unité arbitraire, en fonction 


de la position relative de l'échantillon dans la bobine; (b) dérivée f(x) de cette courbe. 


Fig. 3. — Comparaison entre l’intensité du signal nucléaire de l’orthohydrogène 
mesuré expérimentalement U, (x) et les points calculés numériquement (0). 


et où le catalyseur remplit exactement la bobine de telle sorte que celle-ci par l’intermé- 
diaire du spectromètre nous informe sur l’évolution simultanée du liquide intergranu- 
laire et du liquide libre. Après la phase de liquéfaction et de mouillage du catalyseur, 
le signal évolue au cours du temps comme l'indique la figure 2. Il est donc essentiellement 
constitué d’une raie large d’environ 3 kcs décalée de 2,5 kcs en fréquence plus élevée 
par rapport à une raie relativement fine. Cette décomposition peut se justifier par dépla- 
cement de l’échantillon dans la bobine; la raie large peut être alors attribuée au liquide 
intergranulaire (l'hydrogène adsorbé ne représentant que 2% environ du liquide inter- 
granulaire) et la raie fine au liquide libre. Par soustraction d’un signal par rapport à l’autre, 
on peut en déduire les évolutions dans le temps des signaux (1°). On observe une évolu- 
tion sensiblement exponentielle de la raie large de constante de temps t d'environ 595 
dans le début de la conversion. Après ce temps la raie fine étant mesurable, son évolu- 
tion s'effectue aussi exponentiellement avec une constante de temps d’environ 1 3805, 
la raie large décroissant très lentement. 
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INTERPRÉTATION. — Largeur de raie et déplacement. — L'élargissement et le déplacement 
vers les fréquences élevées sont à rapprocher d’observations faites sur substances dia- 
magnétiques {({!), (2) Cependant dans notre cas, les effets sont beaucoup plus 
importants. 

À basse température, compte tenu essentiellement de la susceptibilité du catalyseur 
(x = 2.107 C.G.S.) nous prévoyons un déplacement de fréquence de résonance par 
rapport à celle du liquide surmontant immédiatement le catalyseur : 


4 
Av= vx x Bo = + 1,4 kes, 


où B, est le champ magnétique appliqué. 
En ce qui concerne l'élargissement, Drain (5) en a calculé un ordre de grandeur, pour un 
empilement compact de sphères : 


Av'=yx3x%B, = 1kcs. 


Les valeurs trouvées sont donc du bon ordre de grandeur des valeurs expérimentales. 


0s 





Fig. 2. — Signal d'absorption de l’orthohydrogène en fonction du temps (indiqué en secondes). 


Cinétique — En utilisant un modèle de diffusion moléculaire, la conversion ortho- 
para dans le liquide intergranulaire étant supposée du premier ordre (échange rapide 
avec le liquide adsorbé) et le milieu semi-infini (modèle à 1 dimension), on calcule les 
concentrations €; et C, en ortho-hydrogène, respectivement dans le catalyseur et le 
liquide libre. 


La solution est 


Ci, t)= | RCCEPI-KI dr- eve BL ) 
| rJo GT 20} 


CG, n= if APÉCROCEDERT Hp } 
0 t 











où D = 107#cm°/s (1), K = 1/x et 0 = fonction erreur. 
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On peut alors interpréter les différentes phases observées : 
— la première phase d’évolution de la raie large s’obtient en calculant l'intensité du 


signal : 


U;, of. C; (x, 1). f(x) dx, 
L 


L : longueur de la bobine; f(x) (Jig. 1), pour un temps court (1 £ 100$), comme 
K = 0,02 et si [x | 2 0,3 cm, cette expression est sensiblement : 


U: ae |" JG) dx, 
-L 


ce qui montre le caractère exponentiel observé; 


— dans la phase suivante la décroissance de la raie large est beaucoup plus lente; 


— pour la raie fine, nous avons : 
voa | C2 (x, t).f(x) dx, 
0 


ce qui rend bien compte de l’évolution observée ( fig. 3). 


CoNCLUSION. — Dans le cas d’un catalyseur paramagnétique, la résonance magné- 
tique nucléaire de l’orthohydrogène souligne le rôle très important de la diffusion 
moléculaire qui contrôle la réaction. 


Bien que la présence d’un champ magnétique puisse influencer la vitesse de conversion 
dans certains cas [(*), (°)], nous pensons que la méthode pourrait cependant être utilisée 
en faisant varier le champ appliqué, compte tenu de l’intensité des signaux observés. 
Dans le cas d’un catalyseur paramagnétique, cette influence ne semble pas cependant 
s'exercer (1). 


(#) Séance du 6 octobre 1975. 

() E. IuiscaA et A. P. LEGRAND, Phys. Rev., B, 5, n° 12, 1972, p. 4994, 

@) E. Iuisca et E. GALLAIS, Phys. Rev., B, 6, n° 7, 1972, p. 2858. 

6) K. G. PETZINGER et D. J. SCALAPINO, Phys. Rev., B, 8, n° 1, 1973, p. 266. 

(#) P. W. SELwooD, J. Catal., 19, 1970, p. 353. 

(5) P. W. SELwooD, J. Catal., 22, 1971, p. 123. 

(5) C. M. CONNINGHAM et H. J. JOHNSTON, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 2377. 
©) G.T. RYMER, J. M. BRipGes et J. R. TomLiNso, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 2152. 
(6) S. A. MARCHALL, T. T. KikucHi et A. R. REINBERG, Phys. Rev., 125, 1962, p. 453. 
(°) G. BERTRAND, Thèse Doctorat d’État, Paris, 1968, C.N.R:S., cote AO 2688. 

(9) J. ToURNEUR, Thèse 3° Cycle, Paris, 1972, C.N.R:S., cote T 33750. 

(2) J. R. ZIMMERMAN et M. R. FOSTER, J. Phys. Chem., 62, 1958, p. 1157. 

(2) S. GRADSZTAIN, J. ConNARD et R. BENOIT, J. Phys. Chem. Solids, 31, 1970, p. 1121. 
(5) L. H. DRAIN, Proc. Phys. Soc., 80, 1962, p. 1380. 

(+) W. P. À. Hass, G. SEIDEL et N. J. Pouuis, Physica, 26, 1960, p. 834. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Application de la théorie des fonctions de plusieurs 
variables à l'interprétation cinétique des résultats de thermoanalyse en régime non 
isotherme. Note (*) de MM. Claude Comel, Alain Fèvre et Michel Murat, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La vitesse d’une réaction en régime non isotherme dépend d’un facteur supplémentaire, le régime 
de montée en température. 


Nombreux sont les travaux qui ont été consacrés à l’interprétation cinétique des données 
de l’analyse thermique différentielle et de la thermogravimétrie en régime non isotherme, 
par exemple ceux de Kissinger (*), Borchardt et Daniels (2), Piloyan et Novikova (5)... 
plus récemment Zsako (*), Satava et Skvara (*), Gyulai et Greenhow ($)... 

Tous ces travaux font appel à la notion de vitesse de chauffe que nous convenons de 
définir comme étant égale à la dérivée première totale T’ de la température T par rapport 
au temps f. 

Nous admettrons qu’à tout instant la température du milieu réactionnel est bien définie 
et la même en tout point, même lorsqu'elle varie en fonction du temps. 


Les travaux cités plus haut reposent sur l’écriture suivante de la vitesse v de réaction : 


(1) = © 2 EE), 
. dt 


dans laquelle x est le taux de conversion que nous n’avons pas besoin de définir ici plus 
précisément. 

Montrons que cette écriture est incorrecte, si on tient compte de l’influence de la vitesse 
de chauffe sur la cinétique de la réaction. 

En effet, en régime non isotherme, il n’y a aucune raison d’exciure a priori l'intervention 
de T' comme paramètre cinétique supplémentaire. 

Les trois variables #, T, T’ ne sont pas indépendantes, mais liées par la relation de 
définition T' = dT/dt. La situation est la même qu’en mécanique classique, où la connais- 
sance du mouvement d’un point matériel suppose non seulement celle de ses coordonnées 
mais encore celle de leur variation en fonction du temps. 

La différentielle totale de la fonction x(#, T, T'), qui dépend de l’évolution du 
système (7), s'écrit : 


(2) DS) eee 
8t Joe ÔT Jr. dr 


et la vitesse v de la réaction en montée linéaire de température, c’est-à-dire pour T' = ® 
constant, est : 


(3) nano | serons 
de Vos lis 
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Pour ® = 0 on doit avoir l’expression de la vitesse en régime isotherme à la tempé- 


rature T = T, : 
ôx 
= (£) = k(To) f(x). 
Ôt /ro® 


Lorsque ® Æ O0, les dérivés partielles qui interviennent dans (3) ne sont pas nulles et 
chacune d’elles dépend de deux des trois variables r, T et D. Ce résultat général se vérifie 
sur l’exemple de la fonction : 


(4) | x = (L+oexp( +) 
T 


La vitesse (ou tout autre fonction de x qui peut lui être substituée, telle que 
dg (x)/dx = [1/f(x)].dx/dt) fait nécessairement apparaître les paramètres #, T et ®. 


C. Q.F. D. 
Il en est a fortiori de même, comme le montre l’équation (2) lorsque T’ dépend du temps. 
En restant dans le cas particulier ou T’ est constant et égal à ®, montrons que la 
substitution de ® en fonction de T et f dans l’expression de x conduit de même à rejeter 
l’équation (1) en tant qu’expression de la vitesse de réaction en régime non isotherme. 
Remplaçons en effet ® par (T—T;)/f dans (4), on obtient : 


x=[t+(T-T;)] oxp( ) 


dont la dérivée totale par rapport au temps 


(5) Peer d 
dt ôt /+ ÔT /, 


fait nécessairement apparaître les paramètres # et T. 


Il est alors manifeste qu’on ne peut identifier les dérivées partielles (0x/ôf)r4 et 
(ôx/0t)+ sauf pour ® = 0. 


C’est donc seulement lorsqu’on tend vers le régime isotherme que se justifie la rela ion 
de Prime (5) : 
dx E®tf E 
—=A[1+ ex — — x). 
dt ( RT? ) P a) : 


Dans l’équation (5), le second terme du membre de droite traduit un « effet d’entrai- 
nement » de la réaction qui dépend de la vitesse de chauffe. 





En conséquence, il résulte que 1’ « énergie d’activation » déterminée en régime non 
isotherme à partir de l’équation (1) doit nécessairement dépendre de la vitesse de chauffe, 
et c’est ce. que montre un certain nombre de travaux expérimentaux [(?), (1°]. 

Il faut noter également que le fait d’opérer à des valeurs croissantes de ® rend de moins 
en moins plausible l’hypothèse initiale d’isothermicité instantanée du grain. La diffusion 
de chaleur devient alors prépondérante, ce qui fausse complètement les déterminations 
cinétiques tirées de l’équation (1) [(1), (21. 
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En conclusion, s’il ne faut pas être aussi pessimiste que Felder et Stahel (1?) vis-à-vis 
de l’exploitation cinétique des données de la thermonalyse, force est de reconnaître avec 
Garn (1) qu'un effort tout particulier de modélisation du problème doit à l’heure actuelle 
être fait à partir de toutes les données existantes, tant expérimentales que théoriques, 


en association avec des tentatives d’exploitation des données expérimentales au moyen 
de formules empiriques. 


Nous nous réservons de montrer ultérieurement l’application de ces idées à des cas 
concrets. 


(*) Séance du 20 octobre 1975. 

@) KE. KissiNGER, J. Res. Nat. Bur. Stand., 57, 1956, p. 217. 

) H. J. BoRCHARDT et F. DANIEL, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 41. 
(6) G. O. PILOYAN et O. S. NAVIKOVA, Nature, 212, 1966, p. 1229. 

€) J. ZsAko, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 2406. 

(5) V. SATAVA et F, SKAVARA, J. Amer. Ceram. Soc., 52, 1969, p. 591. 
(6) G. GyuLai et E. J. GREENHOW, Talenta, 21, 1974, p. 131. 

() J. SesTAK et J. KRATOCHVIL, J. Thermal Anal., 5, 1973, p. 193. 


(6) R. B. PRIME dans R. S. PORTER et J. F. JOHNSON, Anal. Calor., 2, 1970, p. 201, Plenum Press, 
New York. 


@) R. N. RoGers et L. C. SMITH, Anal. Chem., 39, 1967, p. 1024. 

(19) J. ZsaKko, C. VARHELYI et E. KEKEDY, Proceed. of Fourth ICTA, Budapest, 1, 1974, p. 177. 
(1) J. R. MACCALLUM et J. TANNER, Nature, 225, 1970, p. 1127. 

(2) B. CLAUDEL, Thèse, Lyon, 1962. 

(5) R. M. FeLper et E. P. STAHEL, Nature, 228, 1970, p. 1085. 

(+) P. D. GARN, J. Thermal Anal., 7, 1975, p. 475. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Étude par effet Müssbauer du fluoronitrure de fer Fe,N:F3. 
Note (*) de MM. Francis Menil, Michel Pezat et Bernard Tanguy, présentée par 


M. Henri Moureu. 


Le désordre anionique et la nature des liaisons ont été mis en évidence dans le fluoronitrure 
Fe4N;:F; par spectroscopie Môüssbauer. 


L'étude par effet Môssbauer d’un fluoronitrure inédit Fe,N;,F; récemment isolé au labo- 
ratoire (!) était susceptible d'apporter des informations complémentaires relatives aux 


propriétés cristallographiques et magnétiques de ce composé ({°). 
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Fig. 1. — Spectre Môssbauer de Fe,N:F3 à 293 K. 


Les spectres Môssbauer ont été obtenus au moyen d’un spectromètre « Elscint » fonction- 
nant selon le mode multi-échelle. La source était le Co dans une matrice de palladium. 
Nous avons utilisé un échantillon contenant 10 mg Fe/cm?, concentration pour laquelle 
le fer élémentaire donne une largeur de raie à mi-hauteur de 0,24 mm/s. Un cryostat à 
température variable « L’Air Liquide et Philips » a permis d’obtenir des températures 
comprises entre 4,2 et 293 K. Les paramètres Môssbauer ont été déterminés à l’aide d’un 


affinement sur ordinateur par la méthode des moindres carrés. 
Le spectre de Fe,N;,F; à 293 K est représenté sur la figure 1, ses paramètres sont donnés 


dans le tableau I. 


TABLEAU I 


Paramètres Môssbauer de Fe4N:3F3 à 293 K 





© ©) (@) 
6 (mm/s) À (mm/s) FT (mm/s) 
0,384 + 0,010 0,745 + 0,010 0,33 + 0,01 





(*) 8, déplacement chimique relatif au fer élémentaire à 293 K. 
(?) À, éclatement quadripolaire. 
(9 T, largeur de raie à mi-hauteur. 
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Les valeurs du déplacement chimique et de l’éclatement quadripolaire sont caractéris- 
tiques de l’ion Fe * à spin fort. Cependant la valeur du déplacement chimique de 0,38 mm/s 
est sensiblement plus faible que celles observées habituellement pour le fer en coordinence 6 
dans les fluorures [(?), (?), (*)]. Cette différence peut être attribuée à la présence des liaisons 
Fe—N dont le caractère covalent est beaucoup plus marqué que celui des liaisons Fe-F. 

Ce type de spectre paramagnétique est observé jusqu’à 113 + 3 K, température en-dessous 
de laquelle les interactions magnétiques hyperfines se combinent aux interactions quadri- 
polaires pour donner un spectre plus complexe. Cette température d’ordre magnétique 
est en bon accord avec la température de Néel de 110 + 5 K déduite de la variation ther- 
mique de l’inverse de la susceptibilité magnétique ({). 

Le spectre à 4,2 K représenté sur la figure 2 est constitué de deux structures Zeeman 
relatives aux deux sites cristallographiques (24 d) et (8 b) occupés par les atomes de fer 
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Fig. 2. — Spectre Môssbauer de Fe,N;,F3 à 4,2 K. 


dans la structure de type bixbyite adoptée par Fe,N,F, (°). Les intensités des raies corres- 
pondantes de chaque sextuplet sont, aux erreurs statistiques près, dans le rapport 3. Ce 
résultat est en bon accord avec la structure cristallographique et permet d’attribuer le 
sextuplet le plus intense au fer situé dans le site (24 d) et l’autre à celui situé en (8 b). Les 
paramètres sont données dans le tableau IL. 











TABLEAU II 
Paramètres Môssbauer de Fe;N:F3 à 42K 
«© €) (©) 
ô (mm/s) H (kOe) T (mm/s) 
Site (24 d)......... 0,51 + 0,02 475 + 10 0,5 +0,1 
Site (8b)........... 0,54 + 0,02 505 + 10 0,5 +0,1 


(*) 8, déplacement chimique relatif au fer élémentaire à 293 K. 
€) H, champ hyperfin. 
(°) T, largeur de raie à mi-hauteur. 


La valeur du champ hyperfin à saturation dans les composés ferriques à spin fort donne 
une bonne indication du degré de covalence des liaisons (f). Les valeurs relatives à Fe,N;P3 
sont nettement inférieures à celles observées dans les fluorures ferriques qui sont générale- 
ment supérieures à 550 kOe. Ce résultat traduit, comme la valeur du déplacement chimique 
à 293 K, une covalence marquée des liaisons fer-coordinat. 
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Les largeurs à mi-hauteur des raies de résonnance ont une valeur sensiblement double 
de celle observée avec le fer élémentaire pour une même concentration en Fe/cm?, ce qui 
laisse supposer un désordre entre atomes de fluor et d’azote dans le réseau anionique. 
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Fig. 3. — Spectres Môssbauer de Fe4N,F, à diverses températures 
montrant l'influence des phénomènes de relaxation. 


Dans les spectres à température plus élevée apparaît un autre facteur d’élargissement 
des raies lié aux phénomènes de relaxation (fig. 3). L’élargissement des raies est d’autant 
plus important que la température est plus proche de la température de Néel. Par ailleurs 
le doublet paramagnétique se superpose au spectre magnétique jusqu’à une vingtaine de 
degrés environ au-dessous de Ty. Ce comportement inhabituel a déjà été observé pour un 
certain nombre de composés antiferromagnétiques du fer trivalent [(?), (), (°)], il implique 
la présence d'effets de relaxation électronique ou de clusters superparamagnétiques. 


(*) Séance du 29 septembre 1975. 
C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 21) Série C — 61 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — « Étude structurale de l'influence d'éléments interstitiels 
carbone et hydrogène dans des alliages fer nickel. Note (*) de M. Jacques Galland, 
M! Catherine Dagbert, Me Ludmila Hyspecka, MM. Pierre Azou et Paul Bastien, 
Membre de l’Académie. 


La pénétration cathodique de l’hydrogène dans une austénite instable fer-nickel-carbone provoque 
une transformation martensitique. Si l’alliage étudié présente une structure de martensite aciculaire, 
une microfissuration du métal apparaît. Un revenu de la martensite conduit à la précipitation de 
carbures qui peuvent être détectés également sur les courbes de polarisation anodique de l’alliage. 


INTRODUCTION. — Lorsque de l’hydrogène est introduit dans des alliages fer-nickel- 
carbone, on observe plusieurs effets sur la transformation martensitique de ces alliages : 
d’une part il stabilise l’austénite en diminuant la température M, (), mais d’autre part 
pour de très fortes concentrations il induit une transformation martensitique accompagnée 
d’une fissuration (2). Une étude récente a permis également d'observer les cinétiques de 
désorption d’hydrogène entre — 20 et + 7509 en fonction de la structure du métal et des 
caractéristiques d’hydrogénation cathodique, afin d’en déduire des informations sur 
les états énergétiques de l’hydrogène dans le métal (Ÿ). 

La présente Note a pour but de compléter les résultats précédents au moyen d’une 
étude micrographique précise et de l’analyse des courbes de polarisation anodique de 
l’alliage dans l’acide sulfurique 6 N. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — L’alliage (0,38 % C; 23,39 % Ni, le reste : Fe) a subi 
un traitement thermique préalable consistant en une double austénitisation à différentes 
températures 850, 1 000, 1 1000 pendant 2 h, avec trempes intermédiaires et finales à 
l’eau, ce qui conduit à une structure austénitique homogène; les dimensions moyennes 


des grains d’austénite ainsi traitée sont respectivement de 43, 77 et 114 um (*). 
L'étude métallographique des alliages est faite dans les conditions suivantes : 
— hydrogénation cathodique de l’austénite, 


— hydrogénation cathodique de l’austénite + trempe 30 mn à — 196° (+ revenu 
éventuellement), 


— trempe 30 mn à — 1960 + hydrogénation cathodique de la martensite (+ revenu 
éventuellement). 


L'étude électrochimique des courbes de polarisation anodique a été effectuée dans 
les états suivants : 


— austénite (+ revenu éventuellement), 
— austénite + trempe 30 mn à — 1960 (+ revenu éventuellement). 


Pour cette dernière étude, nous avons comparé l’alliage Fe-Ni-C à un alliage Fe-Ni 
sans carbone (31 % Ni) conduisant à la formation d’une austénite et d’une martensite 
aciculaire de mêmes morphologies pour les deux alliages. 


Dans les deux cas en l’absence d’hydrogène, la température M, est de — 350. 
RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — 1° Formation de martensite au cours du chargement 


cathodique. — Dans une étude précédente (?) nous avons mis en évidence la formation 
de martensite et de fissures dans une zone de quelques dizaines de microns au voisinage 
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de la surface de chargement cathodique sous des conditions très sévères de pénétration 
d’hydrogène, en particulier en présence de poisons. 

Nous avons pu compléter cette étude en observant une nouvelle forme de martensite 
se développant dans les bandes de glissement de l’austénite après 120 h d’hydrogénation 
cathodique sous 20mA/cm?, en l’absence de poisons. Cette martensite se présente sous 
forme de succession de très fines plaquettes, trop petites pour être résolues par microscopie 
optique (fig. 1). Une telle forme de martensite a déjà été observée par T. Erturk et 
J. C. Shyne lors d’une déformation plastique limitée de l’austénite dans une gamme de 
température comprise entre O et 100 (*). 


29 Fissuration au cours de la transformation martensitique. — Lorsque la transformation 
martensitique s'effectue sur une austénite hydrogénée, le pourcentage d’austénite rési- 
duelle est plus important (environ 15 % au lieu de 5 %) et l’on observe également une 
succession de microfissures aux impacts des aiguilles de martensite, phénomène typique 





Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Austénite hydrogénée. 
Martensite d’hydrogénation (20 im de l'interface métal/électrolyte). (x 500). 
Fig. 2. — Austénite hydrogénée. 
Trempe martensitique. Fissuration « en pointillé » (x 500). 


d’un processus de transformation martensitique suivi d’un vieillissement en présence 
d’une forte concentration en interstitiels carbone et hydrogène (fig. 2). 

Dans le cas où la transformation martensitique précède l’hydrogénation, les micro- 
fissures sont beaucoup moins nombreuses et n’apparaissent qu’à l’intérieur des plaquettes 
de martensite. 


30 Formation des carbures au cours du revenu de la martensite. — Si l’on effectue un 
revenu de la martensite, on voit apparaître à partir de 3000 environ une formation de 
carbures. Lorsque la température de revenu augmente, il y a coexistence de la martensite 
et des carbures jusqu’à 560° dans Le cas de la martensite provenant d’austénite hydrogénée, 
et jusqu’à 600 dans le cas de la martensite hydrogénée (fig. 3). On observe encore la 
présence de carbures à 725° dans le premier cas (Jig. 4), alors qu'ils sont complètement 
dissous dans le second cas. L’hydrogénation joue donc un rôle dans la cinétique de forma- 
tion et de dissolution des carbures. Il faut également noter que l’on n’a pas observé de 
graphitisation de l’austénite au cours de son chauffage à 7500, avec la vitesse de 350°/h 
utilisée. 

Pour compléter cette étude sur la formation des carbures, nous avons procédé à la 
détermination des courbes potentiodynamiques de polarisation anodique de l’alliage 
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dans H,SO, 6 N avec une vitesse de balayage de 500 mV/mn (Jig. 5). Les essais ont été 
effectués entre — 750 et + 1 700 mV/ECS; le potentiel de dissolution de l’alliage se situe 
à — 300 mV/ECS. La concentration en acide sulfurique a été étudiée entre N/10 et 10 N. 
Nous avons choisi la concentration 6 N pour présenter les résultats, les phénomènes étant 
très faciles à observer à cette concentration. 





Fig. 3 


Fig. 3. — G — 500 
Martensite hydrogénée + carbures 0x = 575° (x 500). 


Fig. 4. — Austénite de réversion + carbures GR == 725° (X 1000). 
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Fig. 5. — Courbes de polarisation potentiodynamiques de la martensite. 


La courbe de polarisation anodique présente l’allure caractéristique du comportement 
du fer au voisinage du pic d’agressivité (*) avec deux étapes de passivation et un légef 
déplacement, dû à la présence du nickel, des potentiels caractéristiques : en particuliel 
le pic de dissolution du fer se déplace vers des valeurs plus nobles par suite d’un enrichis” 


sement de la surface en nickel dans ce domaine de potentiel. 


On n’a pas observé de différences réellement sensibles sur les courbes de polarisation 
entre l’austénite et la martensite d’un même alliage, ni entre l’alliage à 23% Ni et celui 
à 31% Ni Par contre un traitement de revenu de la martensite augmente la valeur du 
potentiel de Flade et provoque l’apparition d’une bosse sur le palier de passivité au 
voisinage de 1 200 mV/ECS. 
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En effet en effectuant un revenu de la martensite jusqu’à + 5500 à la vitesse de 3500/h 
l’existence d’un nouveau pic s’observe dans le cas de l’alliage Fe-Ni-C, mais celui-ci 
n'apparaît ni pour l’alliage Fe-Ni exempt de carbone, ni pour l’austénite même revenue 
si celle-ci contient du carbone (le résultat a été confirmé sur un autre alliage à 0,56 % C 
et 20,3% Ni qui présente un pic de même importance à 1 300 mV/ECS). La hauteur du 
pic dû aux carbures ne semble pas lié d’une façon directe à la teneur totale en carbone : 
pour une même cinétique de chauffage, on a obtenu des pics d’importance comparable 
pour différentes teneurs en carbone, ce qui laisse supposer une même quantité de carbures 
formés. Il faut également noter que l’intensité du pic est fonction de la normalité de 
l’électrolyte utilisé. 


ConCLUSION. — Cette étude nous a permis de montrer l’influence de l’hydrogène sur 
l’évolution des structures austénitiques ou martensitiques des alliages fer-nickel. Le traite- 
ment de revenu de la martensite conduit à la formation de carbures, puis à la formation 
d’austénite de réversion et enfin à la dissolution des carbures, plus ou moins rapidement 
suivant les caractéristiques d’hydrogénation du métal. L’existence de ces carbures peut 
être facilement observée à l’aide des courbes de polarisation anodique. 


(*) Séance du 15 septembre 1975. 

() A. ABDELHADI, L. HYsPECKA, J. GALLAND, P. AZOU et P. BASTIEN, Comptes rendus, 279, série C, 
1974, p. 183. 

() A. ABDELHADI, L. HYSPECKA, J. GALLAND, P. AZOU et P. BASTIEN, Comptes rendus, 279, série C, 
1974, p. 383. 

(6) C. DAGBERT, J. GALLAND, P. Azou et P. BASTIEN, Comptes rendus, 281, série B, 1975, p. 437. 

() T. ErTurk et J. C. SHYNE, J. L. S. L., 1973, p. 513. 

(5) L. PRIESTER, Métaux, Corrosion, Industries, n° 567, 1972, p. 383. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Sur les complexes de la L-histidine avec le 
cation Eu°*. Note (*) de Mie Michèle Dubusc, MM. Marcel Asso et David Benlian, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Les complexes formés entre la L-histidine et le cation Eu$* ont été étudiés par résonance magné- 
tique nucléaire. Les déplacements paramagnétiques observés pour les protons permettent de déter- 
miner la constante de stabilité du complexe 1 : 1 (L-histidine-Eu*). En solution la conformation 
dépliée du coordinat est démontrée. 


Les interactions métal protéine sont étudiées par diverses techniques en biochimie struc- 
turale : RPE, spectroscopie d’absorption ou de fluorescence, RMN (‘). Dans les complexes 
formés par la L-histidine et les cations de terres rares en solution aqueuse, le coordinat 
peut prendre plusieurs conformations suivant le groupement coordinateur : carboxylate, 
amine ou imidazole (?). 


1 
À He 


©, 


o 


4 





T T T 


0 1 2 3 4 5 1 Te) 
Fig. 1. — Variation linéaire 1/A — f(1/Ln) des protons H, et H, de la L-histidine 
en présence de sel d’europium, ph = 4,5. 





La présente étude fournit, à partir des spectres RMN de ces complexes les éléments 
pour déterminer la conformation en solution. Les déplacements chimiques relatifs aux 
différents protons de la L-histidine ont été attribués par D. Sachs () et dépendent de la 
forme ionique de la molécule. À pH — 4,5 seul le groupement carboxylique serait dépro- 
toné (*) et alors seul le complexe monodentate pourrait exister et donc être analysé. Nous 
avons préparé la solution de EuCl, à partir d’oxyde de pureté > 99,9%. La L-histidine 
(0,1 M) est un produit « Fluka ». Les conditions de mesure ont été maintenues identiques 
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dans toute la série d’essais, sur des solutions dans D,0 préparées après lyophilisation du 
complexe formé pour éliminer les hydrogènes échangeables. Le pH a été ajusté à 20°C 
et les spectres enregistrés sur un appareil « Varian » EM 360 avec l’étalon interne TMPS. 


À partir des variations des fréquences de résonance, nous avons déterminé la constante 
de stabilité des complexes histidine-terre rare à pH — 4,5. L’exploration de tout le domaine 
de pH ne peut être entreprise par suite de l’insolubilité des hydroxocomplexes des lantha- 
nides. Les différentes études entreprises par potentiométrie (*) ont montré que dans ce 
domaine de pH un seul type de complexe (1 : 1) est formé. Mais l’examen du réseau de 
courbes de neutralisation ne permet pas d’aboutir à des résultats satisfaisants, en raison 
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Fig. 2. — Conformation en solution, à pH = 4,5, du complexe 1 : 1 L-histidine-lanthanide. 


de l’apparition d’un précipité d’hydroxyde à partir de pH = 5,5. Il est nécessaire d’opérer 
avec des solutions très diluées (107* M), l’exploitation des courbes de titrage dans le 
domaine de pH s’avère de ce fait très délicate, voire impossible. 


L'utilisation de la résonance magnétique nucléaire permet de donner une valeur appro- 
chée de la constante B, du complexe formé suivant l’équilibre : 
S+Ln 2 SEn 
__[SLn] 
[SJ[Ln]" 


ou [S], [Ln], [SLn] sont les concentrations respectives à l’équilibre de l’histidine sous 
forme de zwitterion, du cation de terre rare et du complexe. 


Bi 


Dans des conditions d'échange rapide entre l’ion paramagnétique et le substrat, les dépla- 
cements chimiques observés sont une moyenne entre le déplacement 6, du substrat libre 
et le à, celui du complexe entièrement formé. 


CS. [IS] , à [SLn] 


"hs 


où [S ]+ représente la concentration totale de l'acide aminé. 


En présence d’un excès d’ion paramagnétique 


[nf > [SI 
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on obtient une relation linéaire qui permet de déterminer f.. 


1 1 1 1 
+ 


A [Eh Bà à 








, 


où À représente la variation du déplacement chimique. Le graphique représenté sur la 
figure 1 nous montre que cette relation est bien linéaire pour des concentrations impor- 
tantes en lanthanide. 


La constante de stabilité ainsi déterminée a pour valeur 


B, = 1,9 + 0,5(Hist Eu°*). 


Cette constante qui est faible traduit la répulsion entre le groupement imidazole protoné 
de l’histidine et la forte charge du lanthanide. On observe des déplacements chimiques 
plus importants pour les protons liés aux carbones « et 8 que pour ceux des protons portés 
par les carbones 2 et 4 du cycle imidazole. 





A(.1075) 
H4 H5 Hca Ho 1/[Eu**] 
0,29 0,37 0,12 0,04 5 
0,45 0,58 0,18 0,09 255 
0,57 0,73 0,23 0,09 1,67 
0,65 0,83 0,23 0,09 1,25 
0,75 0,97 0,23 0,09 1 


Ce système peut être expliqué en considérant l’interaction métal-coordinat au niveau 
des atomes d’oxygène de la fonction acide uniquement, le groupement amine étant encore 
protoné au pH considéré. 


La molécule de complexe L-histidine-terre rare existerait donc en solution sous une forme 
dépliée (fig. 2). 


(*) Séance du 29 septembre 1975. 

(1) J. J. M. ROWE, J. HINTON et K. L. ROWE, Chem. Rev., 70, 1970. 

@) R. BRUCE-MARTIN et R. MATHUR, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1065. 

@) D. H. SAcHS, À. N. SCHECHTER et J. S. COHEN, J. Biol. chem., 246, 1971, p. 6576. 

(*) À. D. SHerry, C. YosHiDA, E. R. BIRNBAUM et D. W. DARNALL, J. Amer. Chem. Soc., 95, 1973, 
p. 3011. 

() O. N. PuguiKkova et M. A. SAvicH, Zh. Obs. Khim., 44, 1974, p. 1179. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Conformation moléculaire à l’état solide du N-acétyl-L-leucyl- 
isopropylamide. Note (*) de MM. André Aubry, Michel Marraud, Manh-Thông Cung 
et Jean Protas, présentée par M. Jean Wyart. 


Le N-acétyl-L-leucyl-isopropylamide cristallise dans le système quadratique, groupe spatial P 4; 
avec les constantes réticulaires : à — b — 9,06 À: « = 16,77 À; deuc = 1,03; V = 1377 A5; Z = 4. 
La structure a été résolue par une méthode de détermination directe des phases. L'indice résiduel 
final est R — 0,141. Les angles conformationnels sont donnés. 


La résolution des structures cristallines de deux dipeptides racémiques dérivés de la 
DL-leucine [(‘}, (?)] a montré que chaque molécule interagit avec trois molécules inverses 
optiques dans un réseau bidimensionnel de liaisons hydrogène. Dans le but d’étudier 
les interactions entre molécules de même configuration, nous avons entrepris de résoudre 
la structure cristalline du N-acétyl-L-leucyl-isopropylamide. 

Les cristaux ont été obtenus par recristallisation lente à partir d’une solution dans 
l’acétate d’éthyle. 

L'enregistrement du réseau réciproque a été réalisé sur un diffractomètre automatique 
« Nonius » CAD 3, avec le rayonnement K & du cuivre. Sur les 908 réflexions enregistrées, 
607 d’entre elles ont été conservées jusqu’à l’obtention des résultats. Chaque réflexion 
a été corrigée des phénomènes de Lorentz et de polarisation. L’absorption a été négligée. 
La structure a été résolue par une méthode de détermination directe des phases (). 
L’affinement avec matrice complète des coordonnées fractionnaires de chaque atome 
affecté d’un coefficient d’agitation thermique individuel et isotrope conduit au facteur 
résiduel R = 0,141. Les cristaux utilisés sont de très fines aiguilles de qualité médiocre 
ce qui peut expliquer les mauvais résultats de l’affinement. Le passage en facteurs de 
température individuel et anisotrope n’ayant amélioré ni l’indice résiduel, ni les valeurs 
des distances, ni les écarts-type, les résultats présentés sont ceux obtenus à la fin de l’affine- 
ment réalisé avec les coefficients d’agitation thermique individuel et isotrope. 


TABLEAU I 


Coordonnées atomiques fractionnaires (.10*) 
déviations standard et facteurs d’agitation thermique isotrope 





X Y Z B (À?) 
Crete 12977 (16) 10 952 (14) 6829 (11) 5,34 
CO). 11 561 (21) 10 823 (16) 7398 (12) 6,23 
C (3)....... 9 021 (14) 11 044 (15) 7762 (10) 3,17 
CA): 8353 (17) 9 506 (17) 7 898 (10) 4,42 
C (5). 6817 (14) 7901 (14) 8 747 (11) 3,49 
C (6)....... 6 545 (15) 7 882 (16) 9613 (11) 5,41 
C (7). 5378 (17) 7988 (15) 8 269 (11) 6,05 
C (8). 7 689 (15) 11961 (15) 7 407 (10) 4,27 
C (9)....... 8132 (17) 13 705 (18) 7293 (12) 6,37 
C(10)....... 8 517 (17) 14312 (17) 8075 (12) 7,50 
CSS 6 801 (18) 14 402 (18) 6 892 (11) 9,15 
GP 11932 (11) 10 363 (10) 8144 (9) 5,75 
O (2). 8 439 (10) 8478 (9) 7377 (0) 4,23 
N (1)....... 10 243 (13) 11 096 (10) 7186 (8) 3,10 
Ne Or 7642 (11) 9 245 (12) 8596 (9) 3,16 
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La figure montre la conformation de la molécule ainsi que les distances interatomiques 
et angles valentiels. A l’exception de l’atome C (10), les atomes lourds de la molécule 
sont approximativement contenus dans trois plans. Les écarts aux plans moyens, déterminés 
par une méthode de moindres carrés, figurent dans le tableau II et sont évidemment assez 
importants du fait de la médiocre précision de la structure. 


Les angles dièdres @, WŸ, 41, X2/c10> X2jc11: (*) Sont rassemblés dans le tableau JIT. La 
comparaison établie dans ce tableau entre les trois structures cristallines de dipeptides 
de la leucine résolues à ce jour montre que la nature des groupements aliphatiques terminaux 


cat) C(0) 





et la stéréochimie des molécules en contact ne modifient pas sensiblement la conformation 
adoptée par le résidu leucyle. 


TABLEAU II 
Équation du plan moyen défini par les atomes C (1), C (2), O (1), N() et C (3) : 
D 0,287 X + 1,925 Y + 0,560 Z — 28,830. 


Écart des atomes au plan moyen (À) : 
C(1) :0,022; C (2) : — 0,005; O (1) : — 0,008; N (1) : — 0,037; C (3) : 0,029. 
Équation du plan moyen défini par les atomes C (3), C (4), O (2), N (2) et C (5) : 
(D 1,389 X — 0,542 Y + 0,729Z = 15,474. 
Écart des atomes au plan moyen (À) : 
CG): — 0,034; C (4) : 0,015; O (2) : 0,000; N (2) : 0,067; C (5) : — 0,049. 
Équation du plan moyen défini par les atomes C(3), C (4), C (8), C (9) et C (11) : 
ID) — 0,755 X + 0,552 Y + 2,165 Z = 27,653. 
Écart des atomes au plan moyen (À) : 
C (3) : — 0,04; C(4) : 0,03; C (8) : — 0,01; C (9) : 0,05; C (11) : — 0,03. 
Angles dièdres entre (I) et (II) : 87°; 


(D et (II) : 64°; 
(D) et (D : 86°. 


Les molécules s’enroulent autour des axes 4, et s’associent en chaîne dans une structure 
du type B parallèle. Chaque molécule est entourée de deux voisines avec lesquelles elle 
est liée par deux sortes de liaisons hydrogène N (1)...0 (1) [N (1) — 0 (1) — 2.75 À, 


© — 0,02 Â] et N (2)...0 (2)[N (2) — 0 (2) = 3.10 À, 6 — 0,01 À] de longueurs différentes. 
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TABLEAU II 


Angles conformationnels (°) 





Présente Présente 
étude (+) €) étude (+) €) 
Paris — 90 — 94 — 91 Has Tse 176 — 174 173 
WE sites 158 139 144 Noa — 61 — 49 — 66 
ns co — 63 —:57 — 64 
MES La vue C()—-C(2)—N(41)—C (3) — 176 
Mas ose eseive O (1)—C C)—N (1)—C (3) 5 
name uses C(G3)—C(4)-—N (2)-C (5) 172 
PR NN O(2)—C (4)—N (2)—-C (5) — 7 
C(4)—N (2)—C (5)—-C (6) 167 
C (4)—N (2)—C (5) —C (7) — 74 


(4) N-acétyl-DL-leucyl-méthylamide. 
(?) N-acétyl-DL-leucyl-éthylamide. 


Dans les deux espèces racémiques au contraire [(!), (2)], deux molécules énantiomères 
forment un « dimère cyclique » au moyen de deux liaisons hydrogène symé- 
triques N (1)...0 (2). Ces « dimères » s’associent ensuite par formation de quatre liaisons 
hydrogène N (2)...0 (1) de façon que chaque molécule se trouve entourée par trois 
molécules de configuration inverse. 


Bien que les conformations des molécules de même configuration dans les cristaux 
des dipeptides racémiques ou optiquement actifs dérivés de la leucine soient très voisines 
et conduisent à des valeurs angulaires ®, W, #, et %2 très proches, les modes d’empilement 
diffèrent notablement selon la stéréochimie des molécules en présence. C’est cette consta- 


à 


tation qui nous a incités à publier ces résultats malgré les très médiocres valeurs des 
angles et longueurs de liaison. 


(*) Séance du 20 octobre 1975. 

(@) T. IcHiKAWA et Ÿ. IIrAKA, Acta Cryst., B 25, 1969, p. 1824-1833. 

(2) A. AUBRY, M. MARRAUD, J. PROTAS et J. NEEL, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 697. 
€) G. GERMAIN, P. Main et M. M. WooLrson, Acta Cryst., A 27, 1971, p. 368-376. 

(*) Biochem. Wash., 9, 1970, p. 3471-3479. 


A. A. et J, P, : 
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54037 Nancy Cedex; 


M. M. et M.-T. C. : 


Laboratoire de Chimie physique macromoléculaire, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude du système formé par le séléniure et l’iodure 
stanneux. Mise en évidence de l’iodoséléniure Sn,Sel,. Note (*) de Mile Françoise Thevet, 
MM. Nguyen-Huy-Dung et Christian Dagron, présentée par M. Georges Chaudron. 


Construction du diagramme de phases du système SnSe-Sn], par ATD et diffraction de rayons X. 
Un seul composé intermédiaire existe : l’iodoséléniure qui subit une décomposition péritectique 
à 317°C. Il est quadratique P 4,/nme. 


Au cours d’études précédentes sur les halogénochalcogénures stanneux [(), (?)], nous 
avions signalé l'existence d’un iodoséléniure auquel nous avions attribué la formule : 
Sn,Sel,. Depuis, une étude plus approfondie du système formé par le séléniure et l’iodure 
stanneux a été effectuée par l’analyse thermique différentielle et par la diffraction de rayons 
X. Il s’est alors avéré que la formule de l’iodoséléniure stanneux était différente : Sn,Sel,. 


T°CA # 














SnSe Sn;Sel, Sn EL 
mol. Sn! . cent n= 1 
2P 1+Se 
k 4 
0 070 080 090 1 


Diagramme de phases du système SnSe-Snl,. 


La préparation des échantillons destinés à l’analyse thermique différentielle est réalisée 
par l’union directe du séléniure et de l’iodure dans des ampoules de silice scellées sous 
vide en chauffant pendant 5 jours à 280-300°C. Avant de procéder à l’analyse thermique 
différentielle, il est important de recuire longuement les échantillons vers 300°C afin d’obte- 
nir des produits en équilibre. 


Des monocristaux d’iodoséléniure sont préparés par un recuit de 7 jours à 311 + 1°C. 
Ces cristaux ont l’aspect de plaquettes orange. 
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DIAGRAMME DE PHASES DU SYSTÈME SnSe-Snl,. — Le séléniure stanneux subit une fusion 
congruente à 860°C et l’iodure stanneux présente une décomposition syntectique à 325°C 
comme nous l’avons établi lors de l'étude du système binaire étain-iode (*). La section 
SnSe-Snl, a l’allure d’un quasi-binaire; en effet, des essais ont montré que la syntexie de 
Snl, ne se poursuit pas dans le ternaire par une démixtion liquide-liquide. 

Le refroidissement relativement rapide de l’analyseur thermique différentiel (5°C.mn°!) 
conduit toujours à des mélanges des trois composés et on ne peut tenir compte des infor- 
mations obtenues par l’analyse thermique différentielle en température décroissante. 

L’iodoséléniure Sn,;Sel, subit une décomposition péritectique à 317°C. L’eutectique 
compris entre l’iodure et l’iodoséléniure se situe à 306°C et correspond à une composition 
de 92% en mole de Snl, ou 96 en rapport atomique #7 = 1/1+$Se. Les courbes de Tam- 
mann ont permis de préciser l'emplacement de l’eutectique et de vérifier la composition 
de l’iodoséléniure Sn;SelL,. 


ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE L'IODOSÉLÉNIURE. — Les clichés d’oscillation-rotation 
et de Weissenberg d’un monocristal d’iodoséléniure ont montré une symétrie quadratique. 


L’affinement des paramètres sur le diffractogramme de poudre a conduit aux valeurs 
suivantes (accompagnées de leurs écarts-types) : 


a=8,455(3)À,  c=15,87(2) À. 


La masse volumique expérimentale, 5,60 g.cm * à 23,4°C, conduit à placer quatre 
masses formulaires dans la maille. La masse volumique théorique est alors égale à 


5,52 + 0,05 g.cm *. 
TABLEAU 


Diffractogramme de Sn:Sel, quadratique. 
Rayonnement K a; du cuivre 








g° hkl Intensité o° hkl! Intensité 
SD 2 hr 002 5,5 16530: 2.2. 124 5,5 
T2 eee 110012 4 16,73....... 130 35 
10,44....... 020 3 16,87 032006 72 
UNE er 004 8,5 LT sus 132-016 3,5 
12,042, 121 3,5 18,43....... 125 18,5 
1253325. 014 6,5 Sri 2 2 4 15 
1550082. 122 4,5 22,82 444 Î 330-142 }; 21.5 
13e 114 6 1226008 | ’ 
14,45....... 123 100 liant L 27 12 
14,89....... 220 9 23,735 Huuss 143 16 
15341444: 024 17,5 


Sur les clichés de Weissenberg, les réflexions obéissent aux conditions suivantes caracté- 
ristiques du groupe spatial P 4,/n mc, en incluant la réflexion 031 qui est très faible : 


hk0O——-—-—-h+k=2n, 
hhl—--—  1=2n. 
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Le tableau donne l’angle 0 de Bragg, les indices A k I et l’intensité relative de chaque 
réflexion d’après le diffractogramme de poudre (sur anticathode de cuivre). 


L'étude structurale de l’iodoséléniure est en cours de réalisation sur un monocristal. 


(*) Séance du 6 octobre 1975. 

() F. THEVET, NGUYEN-HUY-DUNG et C. DAGRON, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1279. 
(C) F. THEVET, NGUYEN-HUY-DUNG et C. DAGRON, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1787. 
(5) F. THEVET, C. DAGRON et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1223. 


Laboratoire de Chimie minérale structurale, 
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Faculté des Sciences pharmaceutiques 
et biologiques, 

4, avenue de l'Observatoire, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Halogénures complexes du nickel en présence d’un gros 
contre-ion. Note (*) de M. Gérard Brun, présentée par M. Georges Champetier. 


La géométrie des environnements du nickel est étudiée par spectroscopie ultraviolette pour 
une série d’halogénures solides complexes où la molécule de triéthylène diamine joue des rôles 
différents. 


Dans le cadre des recherches entreprises sur les halogénures complexes des métaux de 
transition en présence d’un gros cation organique (1) nous avons isolé et caractérisé les 
composés qui apparaissent dans la série de réactions suivantes : 


80°C 
@ [NiCl2 (H20)4] LH2CL  ——  INiCL (H20)2] LH:Cb 
jaune ou 
[NiCI (H20);] LH; 
orange 
[NiCL] LH: 
100°C bleu clair 
= NiCILH 
bleu 
77 sombre 
sous vide A 
[NiCL] (LH): 
violet 
50°C 
@) (NiBr: (H20)4] LHBr> —— [NiBr2 (H20)2] LH2Br 
vert où 
[NiBr4 (H20)2] LH2 
marron clair 
90°C 120°C 
—— NiBnLH, —— NiBr;:LH* 
bleu 
90°C 120°C 
G) [NiCL:pya JLH2Cl  —+ [Ni (CI) py2l LH:CL —— [NiCL] LH; 
ou 
[Ni (CL) py2] LH2 
go°c 120°C 
(4) [NiBr2py4] LH2Brs —— [Ni(Br2) py2] LH2Br2 —— [NiBr.] LH; 
ou 
[NiBr4py2] LH: 
5 [Ni (NH3)e] CULH} —— NiCl (NH3) (LH) + CINH4 + 4 NH: 
rose 
115°C 
(6) INi (NH) BraLH2  —— [Ni (NH:):Br2] LH2Br + 2 NHa 
orange : 


ou 
LH, = *HN (CH:CH);:NH* et LH = N (CH,CH;) NH*. 


Les produits initiaux des réactions (1), (2), (3) et (4) sont obtenus par cristallisation 
lente, soit des solutions aqueuses, soit des solutions dans la pyridine; ceux des réactions (5) 
et (6) à partir des composés (NiC1,) LH, et (NiBr,) LH,, par fixation dans l’ammoniac 
liquide. Les études ont été effectuées par thermogravimétrie où chaque palier de compo- 
sition constante correspond à un produit défini et bien cristallisé. Ceux-ci ont été étudiés 
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essentiellement par spectroscopie ultraviolette visible (technique de la réflexion diffuse) 
à la température de l’air liquide. Les résultats obtenus amènent les remarques qui suivent : 


1° NiX,Y), forme polymère ou monomère. — La première série de composés formés, 
où l’environnement du nickel est de type NiX,Y, apporte en soi peu de renseignements 
nouveaux. Les composés simples NiX,pyr; sont connus et leurs spectres électroniques 
étudiés [notamment par Goodgame (?), Lever (?) et Drago (*)]. Pour les composés NiX,Y, 
(octaèdres de symétrie D, ; contractés) on connaît les composés de type NiX,pyr, formés 
d’octaëdres reliés par un côté commun. La composition chimique dans nos exemples 
est telle que nous pourrions avoir des entités (NiX4pyr>) monomères indépendantes. 


j ra 
r. À ÿ 
\Tg Tg [mia] 






[Ni ci,n] 
[ni Ne] 


[Nisrn] 





[nier] 
[nier] 


1060 crn°! 
60m 
Fig. 1 


Cependant la comparaison de leurs spectres ultraviolets avec ceux des séries NiX,pyr; 
déjà connues ne permet pas d’observer de différences notables bien que les conditions 
expérimentales de leur réalisation aient été rigoureusement identiques. C’est donc que 
nous avons aussi un composé de type polymère ou que l’incidence sur le spectre élec- 
tronique de l’une ou l’autre forme d’environnement n’est pas significative. La figure 1 
illustre l’ensemble des résultats spectroscopiques quand on passe d’un système octaédrique 
NiNe à un système NiX, par l'intermédiaire des symétries (D,,) NIX4N, et NiX,N4 
contractées et étirées. 

2 Forme violette du NiCLLH,. — Elle est obtenue par deshydratation sous vide à 
la température ambiante du tétrahydrate ({). La forme équivalente n’a pu être obtenue 
avec le bormure. Chauffée vers 80°C elle subit une transformation violet — bleu irré- 
versible et sans modification de poids. La forme bleue est caractéristique de la coordi- 
nation tétraédrique (NiCL,) du nickel. Qu’en est-il de l’isomère violet? Les résultats de 
spectroscopie (ultraviolette visible ou infrarouge) permettent de penser qu’il s’agit d’une 
forme complexe (Ni,Cls)*" où un tétraèdre NiCl, et une bipyramide trigonale (NiCl:) 
sont liés par un sommet. Il s’agirait alors bien que de façon indirecte, du premier environ- 
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nement NiCl, isolé possédant cette symétrie. De ce fait les résultats concernant les trois 
transitions principales (5.9, 10.5, 20.2 Kk) peuvent présenter un intérêt pour des calculs 
théoriques en pentacoordination. Cet ensemble (Ni,Cl4)*" ne peut être confondu avec 
celui proposé par l’équipe Vallarino (*) et qui est formé de deux pyramides à base carrée 
reliées par un côté. 


22120 


19450 
\ 12120 
P 
10009 
fl ñ 
fl, 4 
| 








ur 


Fig. 2 


3° Comparaison de NiBr; (LH), Br et [NI (NH;);, Br, ] LH,Br,. — Les réactions (5) 
et (6) sont curieusement très différentes. Dans un cas il y a départ d’ammoniac et de 
chlorure d’ammonium avec formation progressive d’un complexe de symétrie trigonale 
bipyramidale, induite par la coordination de l'ion d’abconium de symétrie ternaire. Les 
atomes de chlore sont dans le plan équatorial et il s’agit d’un polyèdre contracté. Dans 
l’autre cas (6) la teneur en bromure se maintient et il y a formation d’une pentaccordi- 
nation trigonale avec départ d’ammoniac. Cependant les positions équatoriales sont 
alors occupées par les atomes d’azote ce qui entraîne une élongation du polyèdre. Sur Ja 
figure 2, nous avons représenté en vue de leur comparaison le spectre de ce dernier composé 
(NIN,X,) avec celui d’un environnement {NiX,N,) connu. On observe une augmentation 
notable du champ cristallin; les valeurs citées précédemment pour (NiX.) se situent entre 
les deux, beaucoup plus proches toutefois de (NIX,N;). 


(*} Séance du 27 octobre 1975, 
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(1) G. BRUN, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 105 et 129; D. M. L. GOOoDGAME et G. BRUN, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 2236. 

(2) D. M. L. GOODGAME et M. GOODGAME, J. Chem. Soc. (A), 1966, p. 1769. 

6) A. B. P. LEVER et S. M. NELSON, Jnorg. Chem., 4, 1965, p. 811. 

€) R. L. CHianG et R. S. DEAGo, Jnorg. Chem., 10, 1971, p. 453; D. À. RowLeY et R. S. DRAGO, org. 
Chem., 7, 1968, p. 795. 

(5} J. V. QuAGLrANO, V. L. GoEDKkEN et L. M. VALLARINO, J. À. C.S., 92, 1970, p. 303. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude des systèmes MF-SnF, (M = Li, Na, K). 
Note (*) de M. René Sabatier, M!e Anne-Marie Hébrard et M. Jean-Claude Cousseins, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Huit nouveaux fluorostannates sont mis en évidence : K;,SnF;, K;,Sn:F;:1, MSnF, et MSn:Fo. 
Le diagramme des équilibres liquide-solide du système KF-SnF, est établi. Nous retrouvons 
les composés M,SnF, déjà connus. K,SnF, présente deux points de transformation polymorphique 
respectivement à 285 et 635°C. Le premier point correspond au passage de la forme hexagonale 
type K:2GeF, à la forme cubique de type K:SiF4. 


Nous avons réalisé l’étude des systèmes MF-SnF, (M = Li, Na, K) en utilisant les 
mêmes techniques expérimentales que pour l’étude du système SnF,-SnF, (!). 

Les expériences d’analyse thermique différentielle et les études radiocristallographiques 
nous ont permis : 

— d’une part d'établir le diagramme des équilibres liquide-solide du système KF-SnF,, 
depuis KF jusqu’à la composition correspondant à 80 moles SnF, % pour les branches 


À À 
19001 °C 




















Sn, 


Fig. 1 


de solidus et jusqu’à une composition voisine de 50 moles SnF, % pour les branches 
de liquidus ( fig.), 

— d’autre part d’identifier onze fluorostannates de rapports molaires MF/SnF, : 3/1, 
2/1, 3/2, 1/1 et 1/2 correspondant aux formules respectives M,SnF,, M,SnF,;, M;Sn,F,,, 
MSnF; et MSn,F. 
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M;SnP, : ce type de composé existe seulement pour le potassium. Obtenu par union 
des deux fluorures selon le rapport 3KF-1SnF, à 400°C pendant 15h, K,SnF, fond sans 
se décomposer à 750°C. Il présente une transformation polymorphique à 328°C. La variété 
haute température n’a pu être isolée par trompe. 


MSn0F, : nous avons retrouvé ce type de composé déjà connu dans les trois systèmes 
étudiés : Li,SnF, [(), ()], Na,SnF, (4) et K,SnF, (5). 

















TABLEAU Ï 
Température Température 
Moles de de 
de SnF4 fusion transformation 
Ca) (OC) (CC) 
Oiusesese 870 KF _ _ 
ASS susn 712 Eutectique A _ - 
2Sinrtertat 750 K:SnF; 328 a K,SnF,=8 K:SnF; 
32:15 ie 700 Eutectique B _ _ 
33 ete 840 K:SnFe 285 a K:S0F,=$ K,SnFs 
dOinssssine. 585 K3Sn2F:1 635 6 K:SnF,=7K,SnFs 
AT D sn 375 Eutectique D _ _ 
SOiiiroihiuse 310 KSnFs (déc.) _ - 
66,6......... 350 KSn;Fo (déc.) _ - 
100........... _ SnF4 _ E 
TABLEAU II 
K:5nF; K;:SnF1 LiSn:Fo NaSn2Fo 

d (À) I d(À) I d (à) I d (À) I 
7,019....... 17 5,618....... 26 6,964....... 7 6,621....... 53 
5,181....... 68 SA 100 4,530; 11 5,771 30 
4,581....... 63 4,990....... 86 4,489....... 28 4,410 23 
4 AIT sc 72 3,789....... 50 4,114....... 6 4019: us 13 
3000 as 40 3,681....... 31 3,966:.::::5: 5 3,917....... 91 
3, AThrsiciss 21 3,630.:::::+ 34 3,757 ve t 100 BOB 16 
3,30 61 3:471::6535 95 8,450..::345 20 3,361....... 100 
3,218 100 3,398: 2.1: 83 PTIT ss: 41 3,252 21 
3,060....... 94 3,144....... 24 2,584....... 19 DTA sisi 14 
TT us 13 2083 rt 11 2421464 9 2,716 10 
2557073: 41.15 28 2,736: 5 : 13 22252; ce 21 2,567....... 52 
2,460....... 7 2:696.:..::. 68 DMADB =. 27 2,499 Fi 
DST D at 16 DOM 14 2,069....... 22 2,345 8 
2,276....... 28 2,583. 13 2,045....... 17 2 DA sn 12 
DAT ILEE à 11 2, AA rss 17 2,024....... 5 198 ES 38 
214 niet 13 2,380: :::::: 20 15873. 32. 1,753... 45 
2: 05e 61 2 TBE ses 25 1,714: 2: 41 1,700....... 37 
1,920....... 36 2135.55: 15 1,689....... 6 1,649....... 8 
15872 axes 13 2,092: ; ses 21 1,640....... 31 1,559. 23 
1,818....... 29 25023 % sions 34 1,621. 18 F309, a 18 
1740: L5 es 53 2,009....... 28 1,618....... 14 13708 art 4 

1,890: 58 LL STO LL 18 
1857. 43 
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K,SnF, a été préparé récemment sous forme monocristalline à partir de sa solution 
fluorhydrique (). Les auteurs signalent que suivant la concentration de la solution en 
acide fluorhydrique, l’hexafluorostannate de potassium présente soit une structure 
hexagonale de type K,GeF, , soit une structure cubique de type K,SiF4. 


K,SnF,; fond sans se décomposer à 840°C. Il présente une transformation poly- 
morphique à 285°C. La variété « basse température » a une structure hexagonale de type 
K,GeF,. La variété « haute température », isolée par trempe, est cubique de type K,SiF4. 
Une seconde transformation polymorphique se manifeste à 635°C, mais la forme haute 
température n’a pu être isolée. 








TABLEAU III 
LiSnFs NaSnFs KSnF;s 

ee sr, na 
d (À) J d (À) I d (À) I 
DABTIE SA RL 6 536857534402 21 5,980........... 26 
TOBT ne tn 3 5,110........... 30 5,336: ones 34 
AOTS mas els 64 AL at 17 419512. 12 
3,493........... 100 A OBS Pacs 9 3,633........... 77 
3448 x hour 53 368 ce 42 3,485........... 100 
3,108........... 6 3,517........... 100 3,304: un 41 
2,449..,........ 33 302 Nue 7 BDD A ne 16 
D ATGR nue L 54 2,919........... 5 3066: 21 
2,026........... 25 DS TS Er arete Nc 6 DST sLaisses 7 
1,994.,......... 34 DE B0S Lau nt 8 2,688........... 14 
13872 nsc t 32 26605 10 DOMAS. nrmesee 15 
lisent 25 2607 14 2,493........... 12 
1,620........... 10 D DO ide. 10 D 300.1 se Enr 9 
1,554. Aire 8 2,449.,......... 3 DATI LE se 10 
1,540........... 32 2,360........... 6 2004 ns e 35 

LS Ts re 31 2309 UMR LL 7 

DAS tres 31 D PS4 ie 3 

1,348 issue 5 2 DOI Et 4 

2,104: re be 29 

1.999: Lies 25 

187 Le 16 

1,845........... 21 

12760 sur 28 

TOR ARS 3 

1,639........... 3 

162352. 11 

1,586........... 11 

12524 9 


M,Sn,F,, : nous notons cette stæchiométrie avec le potassium seulement. K;,Sn,F,, 
fond en limite de congruence à 585°C. 


MSnF; : LiSnFs, NaSnF,, KSnF;, ont été mis en évidence. Ces composés originaux 
sont tous trois hygroscopiques. 


KSnF; se décompose dans l’état solide à 310°C suivant le schéma réactionnel : 


310°0C 


AKSnF, —— K;Sn,F,,+KSn,Fo. 
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MSn,F, : ce nouveau type de composé apparaît dans les trois systèmes étudiés. Nous 
avons ainsi obtenu LiSn,F,, NaSn,F, et KSn,Fo également hygroscopiques. KSn,F, 
se décompose dans l’état solide à 350°C selon la réaction : 


350°C 
3KSn,Fs —— K;Sn,F,,+8SnF,. 


Ce fluorostannate étant très mal cristallisé, son diffractogramme n’a pu être indexé. 
Le tableau I rassemble les caractéristiques du diagramme d’équilibre KF-SnF,. 


Nous donnons, dans le tableau IT, les diffractogrammes des composés K;SnF;, 
K;Sn,F,, et MSn,F,(M = Li, Na), dans le tableau III, ceux des composés 
MSnF, (M = Li, Na, K). 


(*) Séance du 20 octobre 1975. 

(1) R. SABATIER, À.-M. HÉBRARD et J.-C. COUSSEINS, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 1121. 

(2) C. HEBECKER et R. Hopre, Naturwissenschaften, 53, 1966, p. 106. 

(5) J. PORTIER, F. MENIL et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3485. 

(+) C. HEBECKER, H. G. VON SCHNERING et R. Hope, Naturwissenschaften, 53, 1966, p. 154. 

(5) A. LaARI-LAVASSANI, G. JOURDAN, C. AVINENS et L. Cor, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 193. 


Laboratoire de Chimie minérale LIL, 
U.E.R. Sciences exactes et naturelles, 
Université de Clermont-Ferrand, 
Complexe scientifique des Cézeaux, 
B. P. n° 45, 

63170 Aubière 


et 


École nationale supérieure de Chimie, 
71, boulevard Côte-Blatin, 
63000 Clermont-Ferrand. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (24 novembre 1975) Série C — 877 





CHIMIE ORGANIQUE. — Hydrogénation catalytique des aldéhydes et cétones à, 
B-éthyléniques par les cobaltcarbonyles, dans les conditions de l’oxosynthèse. Note (*) 
de MM. Eugène Ucciani, Richard Laï et Loïc Tanguy, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Sept aldéhydes et cétones a, B-éthyléniques ont été convertis en composés carbonylés saturés 
par chauffage sous pression de H, et CO, en présence de Co (CO); comme précurseur catalytique 
(conditions de l’oxosynthèse). L’hydrogénation qui nécessite la présence de CO s'effectue dans tous 
les cas avec un taux de conversion et une sélectivité proches de 100. 


Un complexe du cobalt, présumé être l’un des intermédiaires du cycle catalytique, a pu être obtenu 
par une voie détournée. L'étude de ce complexe a permis de postuler un mécanisme cohérent avec 
l’orientation inhabituelle de la réaction. 


Lors de l’oxosynthèse la réaction d’hydroformylation du substrat éthylénique est fré- 
quemment concurrencée par une réaction d’hydrogénation. Selon la structure du système 
éthylénique l’hydrogénation peut même devenir prédominante (1). C’est le cas notamment 
des aldéhydes et cétones «, B-éthyléniques pour lesquels Adkins et Krsek (?) ont signalé 
que l’oxosynthèse ne conduisait pas à des composés dicarbonylés mais à des composés 
carbonylés saturés. 


Dans le cadre des recherches que nous poursuivons sur l’oxosynthèse, il nous a paru 
intéressant d’apporter quelques éléments susceptibles de préciser les limites de cette réaction 
d’hydrogénation et son mécanisme. 


Sept aldéhydes et cétones «, B-éthyléniques ont été soumis aux conditions de l’oxosyn- 
thèse (tableau). Les composés IIL, IV et V sont commerciaux, les autres ont été préparés 
par des méthodes connues : I (*), Rdt 40 %; II (+), Rdt 40 %; VI (°), Rdt 75%; VII ($), 
Rdt 46 %. Les essais d’oxosynthèse ont été réalisés sous pression dans un réacteur en inox 
régulé en température, avec du dicobaltoctacarbonyle fraîchement préparé (7). En fin de 
réaction le produit est repris à l’éther et traité au reflux par de l’acide oxalique. Les composés 
formés sont identifiés par infrarouge et CG-SM (Ÿ), et dosés par CPG. 


TABLEAU 


Réaction des aldéhydes et cétones a, B-éthyléniques dans les conditions de l’oxosynthèse 
[140°C, 4h, pH, = p CO — 80 bars, 1072 mole Co; (CO)s/mole] 





Taux 
de conversion Sélectivité 
Substrat Composé formé (e) [6 

1 Méthyl-2 pentène-2 al.....,.......... Méthyl-2 pentanal 93 (°) 89,5 (£) 
IT Méthyl-2 butène-2 al................ Méthyl-2 butanal 100 100 
III Hexène-2 a1........................ n-hexanal 100 100 
IV Oxyde de mésityle................... Méthyl-4 pentanone-2 100 100 
V  Méthylvinylcétone................... Méthyléthylcétone 100 100 
VI Méthyl-3 hexène-3 one-2............. Méthyl-3 hexanone-2 100 100 
VIT Méthyl-3 cyclohexène-2 one-1......... Méthyl-3 cyclohexanone 100 100 


(*) Moles converties pour 100 moles mises en jeu. 

{*) Moles de composé carbonylé saturé pour 100 moles de composé carbonylé éthylénique converties. 
(°) Réaction incomplète. 

() Réduction partielle en méthyl-2 pentanol. 
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Les résultats du tableau indiquent que la seule réaction qui se produise est l’hydro- 
génation. Aucun substrat ne conduit à un composé dicarbonylé, même à l’état de trace. 
A l’exception de l’aldéhyde I la conversion est quantitative dans tous les cas, et la sélectivité 
est totale. 


Dans des conditions plus douces (120°C, 1 h) il est possible d’apprécier les effets des 
substituants sur la réactivité du système —C=C—C=O. Alors que le composé le moins 
substitué, la méthylvinylcétone V, est saturé PUR les taux de conversion des autres 
composés s’établissent ainsi : VII80%, II 76%, IV 71%, IH61%, VI49Y:; 135%. 
La sélectivité est totale dans tous les cas. Ces résultats indiquent que la réactivité n’est 
pas affectée par la substitution du carbone sp? en B du carbonyle. Par contre, l'effet de la 
substitution en « est très net, mais il ne semble ‘pas y avoir de différence de réactivité 
marquée entre cétones et aldéhydes. | 


Cette réaction d’hydrogénation sélective offre donc un caractère assez général, tout au 
moins avec des structures simples. Nous avons cherché à en alléger le protocole en sup- 
primant l’oxyde de carbone. Les essais précédents ont été répétés sous pression d’hydro- 
gène seul, mais on n’observe pas la réaction attendue. Les aldéhydes et cétones sont récu- 
pérés inchangés, seul le complexe est déduit. L’oxyde de carbone est donc indispensable 
pour que l’hydrogénation se produise, ce qui tendrait à indiquer que l’espèce catalytique 
activée, HCo(CO),, est la même que dans le cycle catalytique de l’hydroformylation. 
Mais les complexes intermédiaires ne sont probablement pas les mêmes. Goetz et 
Orchin (°) ont d’ailleurs postulé le passage par des complexes cycliques impliquant tout le 
système —C=C-—-C=O, sur la base des données cinétiques. Nous avons essayé de 


résoudre ce problème dans le cas le plus simple, celui de la méthylvinylcétone V. 
Supposons une évolution normale de la réaction d’hydroformylation, on peut écrire : 


{Co 
CHa-C-CH=CH, HEC cH,ccHSE CHa ==> CHyCCH, CHe Co (CO)g 
I 
On HCo(CO)s Ô 


V o- alkyle 
Co 
— > CH; CCHe CH CCo(C9), g-acyle 
0 0 


La synthèse et la réduction séparées des deux complexes o devraient permettre de conclure 
s’ils ont une chance ou non d’être des intermédiaires dans le cycle catalytique. 

La synthèse du complexe o-alkyle a été entreprise mais a conduit à un échec. Un cas 
analogue est signalé dans la littérature (1°). 

La synthèse du complexe o-acyle a été tentée par action du tétracarbonylcobaltate de 
lithium, LiCo (CO),, sur le chlorure de l’acide lévulinique, CH,;COCH,CH,COCL Le 
sel a été préparé en solution dans le THF d’après la méthode de McClellan et coll. (1) 
en opérant sous atmosphère de CO dans un appareil gazométrique. Le chlorure d’acide 
résulte de l’action ménagée de SOCL, sur l’acide lévulinique. 

La réaction entre LiCo (CO), et le chlorure d’acide dans le THF s'accompagne d’un 
dégagement de CO [2 moles par mole de LiCo (CO), ]. Il s’est formé un complexe À car 
la bande infrarouge du sel à 1 890 cm ! a disparu et trois bandes à 2 105, 2 040 
et 2 000cm°{ sont apparues. Le complexe A très instable ne peut être isolé. [l réagit en 
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solution avec la triphénylphosphine en excès avec dégagement de CO [1 mole par mole de 
LiCo (CO), pour donner un nouveau complexe B également très instable. Le spectre 
infrarouge de B comporte deux bandes à 2032 et 1 940 cm” ! (coordinats CO), une bande 
perturbée à 1 785cm7! (CO cétonique) et pas de bande à 1 670cm ! (CO covalent des 
complexes o-acyles). Sur la base du nombre de moles d’oxyde de carbone dégagées et 


des spectres infrarouges, on peut affirmer que À et B ne sont pas les complexes attendus, 
qui devraient être respectivement 


CH;COCH,CH,COCo (CO), et  CH;COCH,CH,COCo(CO);PPh;. 


La réduction du complexe A par HCo (CO), a été tentée. Après 2h de contact à 30° 
sous atmosphère d’oxyde de carbone entre la solution de HCo (CO), dans l’hexane (12?) 
et la solution À dans le THF, on n’observe ni absorption, ni dégagement gazeux. La CPG 
révèle la libération d’un constituant organique dont le spectre de masse indique qu’il 
s’agit de la méthyléthylcétone (M* m/e 72, CH;CO* m/e 43). 


Les opérations ci-dessus peuvent se résumer par le schéma réactionnel suivant : 


n3,B 
pp 
-2C0 C0 
CHyCOCH,CHeCOCI + too A ALT 
re CH3COCH? CH 


Le résultat de la réduction fournit une indication importante sur la structure du 


Le 
A 


ce qui implique la perte d’un CO covalent au moment de sa formation. 


complexe À : le complexe À comporte une liaison YJCH—Co et non une liaison —CO—Co, 


Nous ne pouvons pas à l’heure actuelle préciser mieux la structure du complexe A, 
mais il est raisonnable de supposer qu’il est un précurseur du complexe r-oxallyle postulé 
par Goetz et Orchin (?), via un complexe z-oléfinique classique. La réaction stœchio- 
métrique de réduction peut se schématiser comme suit : 


C HE CH C — C+ Ha CH—CH; CH CH,CHi 
Le 7 ER Che CRE EEE Cia HCo (CO) CE Rd 3 er 26113 
ll HCo(CO); É :6S (CO) | I 
0 0" ? 0 


m-oxallyle 


Il est par suite très probable que les étapes ci-dessus se retrouvent dans le cycle cataly- 
tique, et qu’elles permettent d’expliquer la sélectivité. Le complexe x-oléfinique évoluant en 
complexe n-oxallyle et non en complexe o-alkyle, l’insertion de CO ne peut se produire, 
et il n’y a pas formation d’aldéhyde mais réduction. 


En conclusion, l'’hydrogénation catalytique des aldéhydes et cétones «&, B-éthyléniques 
que l’on observe lorsqu’on soumet ces composés aux conditions de l’oxosynthèse, présente 
un intérêt à la fois pratique et théorique. Les taux de conversion et les sélectivités élevés 
font que cette méthode catalytique peut trouver sa place en synthèse organique prépara- 
tive. Quelques aspects du mécanisme postulé peuvent contribuer à expliquer la mauvaise 
sélectivité rencontrée lors de l’hydroformylation de certains composés éthyléniques. 
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(*) Séance du 6 octobre 1975. 

(D R. Laret E. UcciANI, Adv. Chem., Ser. 132, Homogeneous Catalysis, IL, Foster et Roth éd., Amer. 
Chem. Soc., Washington, 1974, p. 1-18. 

@) H. ADxins et G. KRSEK, J. Amer. Chem. Soc., T1, 1949, p. 3051. 

() M. Cossu-Jouve, M. C. Savon et E. UccrANt, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 2429. 

(*) J. P. GALY, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 4586. 

(5) R. LurT, Thèse Sciences physiques, Paris, 1959. 

(5) C. Paris, G. Tori, L. ÉLÉGANT et M. AZZARO, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, p. 1449. 

(7) IL WENDER, H. GREENFIELD et M. ORCHIN, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 2656. 

(6) C. Charlot pour les spectres de masse enregistrés sur & Varian Mat » 111. 

€?) R. W. GoErz et M. ORCHIN, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2782. 

(1°) R. F. HECK et D. S. BRESLOW, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2499. 

(1) W. R. MCCLELLAN, H. H. HoE«N, H. N. Criprs, E. L. MUETTERTIES et B. W. HowxK, J. Amer. 
Chem. Soc., 83, 1961, p. 1601. 

(2?) L. KircH et M. ORCHIN, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 3597. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Conversion des époxydes en oléfines ou épisulfures par les 
séléniures ou sulfures de phosphines. Effet positif de la contrainte cyclique du réactif 


phosphoré. Note (*) de MM. François Mathey et Georges Muller, présentée par 
M. Henri Normant. 


Les séléniures de phényl-1 diméthyl-3.4 phosphole et phospholène-3 sont de bien meilleurs réactifs 
que les séléniures de phosphines « ordinaires » pour la conversion des époxydes en oléfines par l’inter- 
médiaire d’épiséléniures instables. L'origine de cet effet réside probablement dans la contrainte 
cyclique des dérivés des phospholes et phospholènes. De la même façon, les sulfures de phosphole 
et phospholène correspondants sont meilleurs que les sulfures de phosphines « ordinaires » pour 
la conversion des époxydes en épisulfures. 


La conversion facile des époxydes en oléfines [({), (?)] ou en épisulfures (*) par réaction 
avec les séléniures ou sulfures de phosphines a été décrite récemment dans la littérature. 


Un mécanisme commun, faisant intervenir un intermédiaire phosphoré pentacoordiné, 
a été proposé. 


N7 
& 
dv 
Se AN 2 a Las AIR Le 
DE RgP=r —Èt—CSÛC— CT + R,P0 


Pour Y = Se, l’épiséléniure instable se décompose pour donner l’oléfine correspon- 
dante. Selon les théories récentes sur la relation entre contrainte cyclique et réactivité (+), 
le fait d’incorporer l’atome de phosphore dans un cycle tendu, devrait favoriser la forma- 
tion du phosphorane intermédiaire et de ce fait améliorer le rendement de ces réactions. 
Pour vérifier cette hypothèse, nous avons comparé les rendements en oléfines et épisulfures 
obtenus à partir de quelques époxydes en utilisant les réactifs phosphorés suivants : 


CHe CH; Cho ZÈPs 
n (C4Ho)a P=Y (CéH5)s PÆY À : ds HC CH 
NA re 
P F 
JX JUN 
Cshs Ÿ ss Ÿ 
Y = Se 1 2 3 us 
Y=—S do 2a 3a #a 


L'’angle moyen CPC dans les sulfures et séléniures de phosphines acycliques est 
d’environ 106° (*). Dans 3 et 4 les angles CPC intracycliques sont réduits respectivement à 


environ 94° ($) et environ 90° (7). Nous avons donc pensé que 3 et 4 seraient de bien 
meilleurs réactifs que 1 et 2. Ceci est effectivement le cas, voir tableaux I et IL. 
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Pour vérifier ces résultats nous avons également fait deux essais compétitifs : lorsque 
l’on fait réagir un mélange 1/1/1 d’oxyde de cyclooctène, de 2 et de 4 en présence d’acide 
trifluoroacétique on obtient un rapport oléfine/époxyde de 70/30 et l’on récupère le dimère 
de l’oxyde de phosphole 4 b (Y = O) avec un rendement de 68 °/ (4 b se dimérise sponta- 
nément même à très basse température). Il n’y a pratiquement pas d’oxyde de triphényl- 
phosphine 2 b (Y = O) dans le mélange réactionnel. 


TABLEAU I 
Synthèse des oléfines 


Rapport oléfine/époxyde 


EEE 





Oléfine Catalyseur 1 2 3 4 
Styrène.......... sans 13/87 45/55 45/55 60/40 
Cyclohexène...... CF;,COOH _ 100/0 _ 100/0 
Cyclohexène...... sans 4/96 7/93 8/92 14/86 
Cyclooctène...... CF,;COOH 25/75 50/50 66/34 70/30 


Lorsqu'on effectue la même réaction avec l’oxyde de cyclohexène, la conversion de 
l’époxyde en oléfine est quantitative et l’on récupère le dimère de 4 b avec un rendement 
de 98%. Il n’y a pas formation de 2h. Ces résultats montrent que dans un mélange 
de 2 et de 4, seul 4 réagit. 


TABLEAU II 
Synthèse des épisulfures 


Rapport épisulfure/époxyde 


EE 





Épisulfure 1a 2a 3a 4a 
Sulfure de styrène.......... 91/9 87/13 91/9 92/8 
Sulfure de cyclohexène......  100/0 100/0 100/0 100/0 
Sulfure de cyclooctène...... 22/78 27/73 40/60 48/52 
Sulfure de cyclopentène..... 44/56 82/18 100/0 100/0 


D'un point de vue pratique, nous pensons que l’utilisation des dérivés du phosphole et 
du phospholène pour ces réactions est pleinement justifiée par leur raisonnable accessi- 
bilité et leur plus grande réactivité en comparaison avec les dérivés des triphényl ou tri- 
butylphosphines. 

Dans le cas du phosphole, l’élimination facile du sous-produit phosphoré constitue un 
avantage supplémentaire; le dimère de 4 b est très peu volatil (F 277°C), pratiquement 
insoluble dans les solvants organiques tels que l’hexane, l’éther ou le tétrachlorure de 
carbone et possède une grande polarité qui permet des séparations chromatographiques 
faciles (sur gel de silice, le dimère n’est pas élué par l’hexane, le benzène, le chloroforme, etc. 
il est seulement élué par des mélanges très polaires tels que méthanol-acétate d’éthyle). 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Séléniure de phényl-1 diméthyl-3.4 phospholène-3, 3. — 
On ajoute 27,1 g (0,142 mole) de phényl-1 diméthyl-3.4 phospholène-3 (Ÿ) à une suspension 
de 11,9 g (0,15 atome-gramme) de sélénium dans 300 ml de benzène et on chauffe à reflux, 
pendant 20 h sous argon. On filtre le mélange réactionnel et on chasse le benzène. Rende- 
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ment 33 g (87 *). F 88-89°C (méthanol). C,,H,.PSe : calculé %, € 53,54; H 5,62; trouvé, 
C 53,38; H5,65. RMN (CDCI;) à = 7,92 (m, 2 H, H ortho de CéHs) 7,51 (m, 3H, 
H meta-para de C£H) 3,21 (d, 4 H, CH,—P, J = 10 Hz), 1,79 (s, 6 H, CH). 


Sulfure de phényl-1 diméthyl-3.4 phospholène-3, 3 a. — On chauffe à reflux sous argon 
pendant 3h un mélange de 11,5 g d'oxyde de phényl-1 diméthyl-3.4 phospholène-3 (?) 
et de 18,6 g de pentasulfure de phosphore dans 200 ml de toluène. On refroidit et on 
hydrolyse par 250 ml d’une solution saturée de carbonate de sodium. On filtre, décante 
la couche toluénique, lave à l’eau et sèche sur sulfate de sodium. On chasse le toluène. 


Le sulfure cristallise spontanément. Rendement 9,2 g (74%) F 78°C (éthanol). 
Les synthèses et propriétés physiques de 4 et 4 a sont décrites par ailleurs [(1°), (2?)]. 


Synthèse des oléfines. — On ajoute 0,02 mole d’époxyde à une solution de 0,02 mole de 
séléniure de phosphine dans 50 ml de chlorure de méthylène. On ajoute éventuellement 
0,02 mole d’acide trifluoroacétique. Le mélange ainsi obtenu est chauffé à reflux pendant 
2 h 30 mn sous argon. On refroidit, filtre le sélénium. On neutralise, si nécessaire, en agitant 
avec une solution de bicarbonate de sodium. On sèche la couche organique sur sulfate 
de sodium. Le mélange est analysé par chromatographie en phase vapeur (SE 30). 


Le même procédé est utilisé pour la synthèse des épisulfures. Dans ce cas, cependant, 
on ajoute toujours de l’acide trifluoroacétique et il n’y a pas de formation de précipité. 


Dans les essais compétitifs, on évapore le mélange organique à sec après analyse en CPV, 
et on chromatographie le résidu sur gel de silice. Les séléniures n’ayant pas réagi éluent en 
tête avec un mélange chloroforme/acétate d’éthyle (60/40). On recueille également des traces 
de 2 b. Le dimère de 4 b est ensuite élué avec un mélange méthanol/acétate d’éthyle. (20/80). 


(*) Séance du 6 octobre 1975. 

@) D. L. J. Curve et C. V. DENYER, Chem. Commun., 1973, p. 253. 

@) T. H. CHaN et J. R. FINKENBINE, Tetrahedron Letters, 1974, p. 2091. 

(6) T. H. CHAN et J. R. FINKENBINE, J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 2880. 

() R. F. Hupson et C. BROWN, Accounts Chem. Res., 5, 1972, p. 204. 

(5) D. E. C. CorBRIDGE, The Structural Chemistry of Phosphorus, Elsevier, Amsterdam, 1974, p. 393. 

(5) A. T. MCPHaIL, R. C. KomsoN, J. F. ENGEL et L. D. QuiIN, J. Chem. Soc. Dalton, 1972, p. 874. 

(7) P. Coccon et A. T. McPHaIL, J. Chem. Soc. Dalton, 1973, p. 1888. 

(8) Obtenu avec un rendement de 58 % par réduction de l’oxyde correspondant (°) par un excès 2,7/1 
de trichlorosilane sans triéthylamine, suivant la méthode décrite par H. FRITZCHE, M. HASSERODT et 
F. KORTE, Chem. Ber., 98, 1965, p. 171. Ses propriétés physiques sont décrites par ailleurs (10). 

@) W. B. McCorMACK, Brevet U.S. 2.663.737, Chem. Abstr., 49, 1955, p. 7601 a. 

(1°) F. MATHEY, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1066. 

(©) F. MATHEY et R. MANKOWSKI-FAVELIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4433. 

(2) F. MATHEY, Tetrahedron, 28, 1972, p. 4171. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation et réduction électrochimique d’a-cyano B-nitro- 
styrènes. Note (*) de MM. Christian Bellec, Roger Colau, Stéphane Deswarte, Jean- 
Christophe Doré et Claude Viel, présentée par M. Henri Normant. 


Les a-cyano B-nitrostyrènes sont préparés par nitration, à l’aide du peroxyde d’azote, des 
a-cyanostyrènes correspondants. Leur réduction électrochimique engendre les oximes a-cyanées 
qui conduisent, selon les conditions opératoires, par cyclisation ou hydrolyse, soit aux amino-S 
isoxazoles, soit aux B-cétonitriles. 


Poursuivant notre étude [(!), (?)] des dérivés de nitriles B-carbonylés, nous étudions 
les produits obtenus par action de l’hydroxylamine sur ces composés. 

Il est connu [(), (*)] que dans cette réaction on obtient facilement des amino-5 isoxa- 
zoles 4. Dans le cas de la phényl-1 cyano-1 propanone 1 b, il est possible d’isoler l’oxime 
correspondante 3 b (*) qui est le précurseur linéaire. Par contre, avec le phénylcyano- 
acétaldéhyde 1 a et la phénylcyanoacétophénone 1 c, il n’est pas possible de déceler l’oxime 
quelles que soient les conditions opératoires; l’hydroxylamine réagit à chaud sur 1 a pour 
donner le phénylcyanacétamide (*). 

Il était donc nécessaire de s’assurer que dans tous les cas, le précurseur de l’isoxazole 4 
est l’oxime 3. 


TABLEAU I 
CsHs— ÇH=C—R 
CN O0 
1 5 
LE 
IE 
oO 
x 
an 
Z 
HsCe R 





(a R=H; 6, R=CHs ; c, R=CçHs) 


Une autre voie d’accès aux oximes est la réduction électrochimique des composés nitrés 
éthyléniques (). Nous avons donc préparé certains cyanostyrènes B-nitrés de type 2. 


1. SYNTHÈSE. — Ayant montré précédemment {(7), ($)] que les B-nitro &-phénylcinna- 
monitriles 2 c s’obtiennent quantitativement par nitration directe des a&-cyanostilbènes à 
l’aide du peroxyde d’azote, nous avons pensé généraliser cette méthode à la nitration de 
Patroponitrile et à celle de l’&-phénylcrotononitrile afin d’obtenir les composés 2 a et 2 b. 


La nitration de l’atroponitrile et de ses homologues B-alcoylés nécessite des conditions 
opératoires précises : peroxyde d’azote en solution chloroformique introduit à 0° dans une 
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solution équimolaire d’atroponitrile dans le même solvant; temps de contact ne dépassant 
pas 15 mn; traitement immédiat du mélange réactionnel comme il a été indiqué à propos 
de la nitration des a-cyanostilbènes [(?), (#)]. 

Contrairement à ce que l’on avait observé pour la nitration de l’a-phénylcinna- 
monitrile Sc, pour laquelle l’intermédiaire saturé dinitré 6 c peut être isolé 
quantitativement (F 116°5) (f), il convient de signaler qu’en séries atroponitrile et 
B-alcoylatroponitrile, leur instabilité n’a pas permis leur isolement. 


TABLEAU II 





| hy» 
2c 
H RQ NO ON LR 
ue ne | ho, | 
ou CN CN 
pe 0,N 
5 ©, 6 6a6 £ a,6 7 0,6 


(a, R=H, 6, R=CH:) 


Ces résultats montrent que la méthode de nitration par le peroxyde d’azote que nous 
avons mise au point précédemment pour des styrènes disubstitués en B par au moins un 
groupement électroattracteur, est parfaitement généralisable à des styrènes portant un tel 
groupement en &, qu’ils soient ou non substitués en $. 

Ont été ainsi obtenus les &-cyano fB-nitrostyrènes de configuration (E) : 2 a, 70%, F 72° 
(CH,OH); 2 b, 85%, F 115° (C,H;OH); 2 c, 66 %, F 95°5 (CH;,OH). 

L’isomérisation (E) — (Z) de ces dérivés est aisément réalisée avec d’excellents rende- 
ments par irradiation de leur solution éthanolique à l’aide d’une lampe haute pression à 
vapeur de mercure, « Philips » HP 125 :2 a — 7 a (100%), F 100° (CH,OH), 2c —7c 
(100 %), F 171° (CH;OH). Par contre, 2 b ne s’isomérise que partiellement en 7 b (= 65 %). 
Il s’agit ici d’un équilibre. 

La RMN nous a permis de suivre l’isomérisation dans les cas étudiés et d’établir les 
configurations; celles-ci ayant été confirmées par la mesure des moments dipolaires. 


2. ÉLECTRORÉDUCTION. — a. Polarographie. — Les cyanonitrostyrènes 2 a, 2b et 2c 
résistent mal aux milieux alcalins. Nous avons ici limité notre étude aux domaines de pH 
où la stabilité de ces dérivés permet des réductions à potentiel contrôlé. Le potentiel 
de demi-vague varie linéairement avec le pH. Pour 2 a, par exemple, E;,, varie 
de OV (pH 1,2) à —0,28 V (pH 7,15). 


b. Étude à potentiel contrôlé. — 1° En milieu neutre. — Les comportements des cyano- 
nitrostyrènes 2 a, 2 b, 2 c et 7 c sont semblables. Par exemple, en solution diluée (E —0,6 V, 
c2.10 M, pH 7,7, 25% CH,CN), 2 a conduit quantitativement par un processus à 
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quatre électrons, au phényl-4 amino-5 isoxazole 4 a (F 98°) (), également obtenu par 
électrolyse préparative. Pour 2b et 2c, on isole respectivement 4 b (F 70°) et 4c (F 161°), 
identifiés par comparaison avec des échantillons de référence synthétisés selon [(°), (*)1. 


2° En milieu acide. — Les électrolyses mettent encore en jeu 4 électrons par molécule. 
Une électrolyse de 2b (pH 0,85; E —0,30 V; c 2.107°M; 25 % CH;CN) conduit fina- 
lement à la phényl-1 cyano-l propanone 1 b (100 %; F 92°), isolée aussi par électrolyse 
réparative et identifiée par référence avec un échantillon synthétique (?). 


En fait, le produit engendré par la réduction est l’oxime 3 b qui s’hydrolyse rapidement : 
nous l’avons constaté sur un échantillon préparé à partir de la cétone correspondante (*) 
et placé dans les mêmes conditions. Dans les deux cas, l’hydroxylamine libérée est dosée 
par sa vague anodique en milieu alcalin. Les comportements de 2 a, 2 c et 7 c sont diffé- 
rents de celui de 2 b. Des électrolyses en solution 2.107°M, E —0,40 V, respectivement 
30 et 60% CH;CN, pH 1,30 et 0,84 pour 2 a et 2 c conduisent à un produit fugace qui se 
transforme quantitativement en isoxazoles 4 a et 4 c. Il est logique d’admettre que ce pro- 
duit est l’oxime 3 a ou 3c. 


Nous avons donc cherché à isoler ces oximes par électrolyses préparatives. 


Malgré les précautions prises pour les obtenir seules (température, rapidité de l’électro- 
lyse, etc.), nous n’avons isolé dans tous les cas qu’un mélange de celles-ci et d’amino-5 
isoxazoles isomères. Par exemple, la réduction de 1 g de 2 c dans 200 cm d’une solution 
aqueuse à 60% de CH,CN, pH0,85, E —0,45 V, permet d'isoler 730 mg d’un solide 
de formule C;,H,,N,0. De façon analogue, 2 a conduit à un solide de formule brute 
CoH3N,0. Les spectres infrarouges (KBr) de ces substances présentent notamment une 
bande à 2250 cm! pour la première, à 2 260 cm! pour la seconde. Ces bandes sont 
attribuables à un nitrile non conjugué, caractéristique de la présence de 3 a et 3c. Les 
spectres RMN (DMSO d,) ne présentent pas de pics attribuables à 3 a et 3c mais sont 
identiques à ceux de 4a et 4c. Ceci est dû à la cyclisation très rapide de l’oxime en 
solution. Cette cyclisation est suivie par spectrophotométrie ultraviolette (par exemple, 
pour CoH3N20, apparition progressive d’une bande de À,,,, 258 nm due à 4 a; € 13 500 
dans CH;,OH). 


Ces résultats montrent bien que les réductions électrochimiques des «&-cyano f-nitro- 
styrènes 2 engendrent l’oxime 3. A l’exception de 3 b qui s’hydrolyse en milieu acide, on 
observe dans tous les autres cas la cyclisation en amino-5 isoxazole 4. 


S’il n’a pas été possible de déterminer par RMN la configuration des B-cyanocétoximes 
3aet3 c, leur cyclisation aisée en amino-5 isoxazoles 4 a et 4 c laisse supposer une dispo- 
sition des groupes nitrile et hydroxyle de l’oxime favorable à la cyclisation, donc une confi- 
guration (Z) pour ces oximes. Cette hypothèse est confirmée par les données RMN de la 
littérature : nous avons pu préparer par synthèse la cyanocétoxime 3 b dont le spectre RMN 
(DMSO d;) montre un méthyle à 1,73.107, valeur proche de celles indiquées pour ce 
groupement dans les oximes (Z) (1,8 à 1,9.10 7%) ({°), alors que pour les oximes (E), on 
observe un déplacement chimique de ce groupement compris entre 1,05 et 1,2.107$ (1°). 


En conclusion, nous montrons dans cette Note que la réduction électrochimique des 
a-cyano B-nitrostyrènes engendre une oxime de configuration (Z) qui est le précurseur 
d’un amino-$ isoxazole. 


(*) Séance du 6 octobre 1975, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Décomposition thermique d’hydroxydes d'o-trialkylammonio 
alcanols-1. Note (*) de MM. Didier Barbry, Bruno Hasiak et Charles Glacet, présentée 
par M. Henri Normant. 


La pyrolyse d’hydroxydes d’o-trialkylammonio alcanols-l (@ > 3) conduit à la formation 
d’alcools insaturés et d’aminoalcools; ces produits sont accompagnés de leur éther méthylique 
lorsque l’ammonium est triméthylé, et d’éthers cycliques lorsque l’azote et l’oxygène sont portés 
par des carbones en y ou en ô. 


La décomposition d’hydroxydes de triméthylammonio alcools fournit différents composés 
suivant l’éloignement des fonctions ammonium et alcool : les hydroxyméthylates de dimé- 
thylamino-2 alcanols-1 conduisent généralement aux oxirannes (!), il en est de même en 
série cyclanique lorsque les deux fonctions peuvent se présenter dans une configuration 
relative trans [(?) à (f)]. En série 1,3, l'élimination en alcénol est la réaction prépondé- 
rante [(%), (°)]. Les hydroxydes de triméthylammonio-4 alcanols-1 se décomposent par 
cyclisation en oxolannes [(), (?)]; on obtient également des éthers cycliques en série 1,6 
et 1,8 lorsque le carbone en de l’azote est dépourvu d’hydrogènes [({°), (1)]. Peu de 
dégradations d’hydroxydes de trialkylammonio-S alcanols-1l sont mentionnées dans la 
littérature : Karrer (!2?) signale la présence de composés basiques avec l’alcool insaturé 
lors de la décomposition de l’hydroxyde de pentyl-2 triméthylammonio-5 pentanol-1; la 
série des alcaloïdes offre, par contre, de nombreux exemples d’obtention d’hétérocycles 
oxygénés à cinq ou six chaînons à partir d’hydroxydes d’ammonium portant en à ou en € 
de l’azote un hydroxyle alcoolique ou phénolique [(*), (!#), (#)]. Dans une récente publi- 
cation (1°), nous avons préparé l’hexène-5 ol-1 par dégradation de l’hydroxyméthylate 
du diméthylamino-6 hexanol-1, sans toutefois donner l’analyse complète du pyrolysat. 

De la décomposition d’hydroxydes d’ammonium portant une fonction alcool en 6, &, 
É ou 8 de l’azote, on peut attendre les transformations suivantes : 


2 HO(CH»}n-2 CH=CHa + 9 R3N 


Il 
+ = 
2 R3N(CHeln OH HO RO(CH>)n-e CH=CHe +  RAN + IV 
TA 4 . 
a HE > HO(CH,)aNR> + 2 ROH (ou oléfine] 
C n=6 + IV 
D n=8 RO(CHolnNRe + IV + ROH (ou oléfine) 
in 
. (CHaln 20 Fa REN 
VI 


HYDROXYDES D'O-TRIMÉTHYLAMMONIO ALCANOLS-1 (R = CH;) : 


Composition du pyrolysat (en moles %) 





Rdt © 
%) Il III IV V VI 
IA.......... 90 4,5 1,2 2,6 0,2 91,5 
TR 91,5 60,9 10,7 13,5 6 8,9 
IC:...: RS 84,5 66,5 : 9,0 17,0 7,5 0 


ED. 97,6 37,8 20,6 23,0 18,6 0 
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Les hydroxyméthylates de diméthylaminoalcools 1,4 (et 1,2) sont donc ceux qui se prêtent 
le plus aisément à la formation d’éthers-oxydes cycliques : la réaction met en jeu une attaque 
nucléophile par l’ion alcoolate formé dans le milieu fortement alcalin, du carbone en « de 
l’ammonium, processus signalé par [(1?), (4). 

Les résultats obtenus montrent que dans les autres cas, c’est la réaction de 8 élimination 
en alcénol qui est prépondérante; elle est fortement concurrencée par la substitution sur 


les méthyles portés par l'azote lorsque s’accroît l'éloignement des fonctions alcool et 
ammonium. 


HYDROXYDES DE TRIALKYLAMMONIO-5 PENTANOLS-| I B : 


Composition du pyrolysat (en moles %) 





Rdt TT = 
9) Il IT IV V VI ? 
IB(R = C:H;).......... 91,1 0,5 0 95,9 0 0,6 3,0 
IB(R = #-C;:H7)........ 86,5 20,2 0 52,0 0 21,7 6,1 


L’élimination des hydrogènes en $ de l’azote sur les chaînes secondaires R est impor- 
tante, voire exclusive avec l’ammonium triéthylé; d’autre part, on n’observe plus la 
présence des éthers IIT et V. 


La formation de dérivés méthoxylés a été signalée par Rapoport (!$) puis par de nom- 
breux autres auteurs; Cope et coll. (?) ont montré que les éthers insaturés provenaient 
d’une réaction intermoléculaire entre l’alcoolate éthylénique et l’ammonium n'ayant pas 
encore réagi mais, pour expliquer la formation d’aminoéther, concluent à un processus 
intramoléculaire : 





Se \ Fa 
(CH;)n | (CHo)n | 
CHR NV CH 
Nous SRE 3 CH, 
NSQrS N(CHa)2 
CH, 
n= 4 ou 6 


Cette réaction implique la formation d’un pseudocycle intermédiaire à x+3 atomes, 
fortement défavorisée lorsque x > 3 comme le montre l’absence d’oxacyclanes VI à plus 
de six chaînons. Pour vérifier que les aminoéthers V pouvaient être également issus d’une 
réaction intermoléculaire, nous avons décomposé l’hydroxyde de tétraméthylammo- 
nium VII en présence de IV B(R = n-C;H,) puis de IB(R = n-C;H;) : le produit 
principal est dans les deux cas le dipropylamino-l méthoxy-5 pentane VII : 


Composition du pyrolysat (en moles 7) 





Rdt A — em 0m 

C) Il III (R = CH) IV VI VIII ? 
VII +IVB(R = n-C3H7)......... 87,0 0 0 4,0 0 96,0 0 
VII + IB(R = 7-C3H7)........... 85,2 16,5 0,9 7,4 4,7 64,4 6,2 


Les iodures de IB(R = C,H, et R = n-C;H) étaient inconnus; les hydroxydes 
d’ammonium quaternaire sont préparés par traitement de ces sels par un excès 
d’hydroxyde d'argent; la décomposition de l’hydroxyde d’ammonium n'intervient 
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qu'après concentration de sa solution aqueuse sous vide partiel : elle est franche 
entre 90 et 110°, la pression étant ajustée de façon à distiller les produits de réaction 
dès leur formation. Les composés obtenus au cours des pyrolyses étaient tous connus, 
à l’exception de V D et VIII; ils ont été identifiés par leurs constantes physiques, leurs 
spectres infrarouge et de RMN, ainsi que par comparaison avec des échantillons authen- 
tiques ou par des produits de transformation; seuls III À et V À n’ont pu être isolés à 
l’état pur en raison de leur faible quantité; leur structure a été établie par filiation avec 
les composés obtenus dans les autres pyrolyses. 


Des résultats plus détaillés seront publiés dans un autre périodique. 


(*) Séance du 6 octobre 1975. 

() A. C. Core et E. R. TRUMBULL, Organic Reactions, J. Wiley and Sons, 11, 1959, p. 317. 

(2) A. C. Cops, E. CIGANEK et J. LAZAR, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2591. 

(6) M. SvoBopaA et J. SICHER, Coll. Czec. Chem. Comm., 23, 1958, p. 1540. 

() P. PoTIN et R. WyLDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4445, 

(5) J.-C. Rossi, R. GRANGER, J.-P. GIRARD et J.-P. CHAPAT, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 3462. 

(6) V. J. TRAYNELIS et J. G. DADURA, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 686 et p. 1813. 

(7) M. BARTOK, A. MoLnar et K. Kovacs, Acta Chimica, 58, 1968, p. 337; ibidem, 59, 1969, p. 133. 

€) N. R. EasToN et V. B. FisH, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 2547. 

(©) H. W. BERSCH et G. HUBNER, Arch. Pharm., 291, 1958, p. 88. 

(9°) H. W. BERsCH, R. MEYER, À. V. MLETZKO et K. H. FISCHER, Arch. Pharm., 291, 1958, p. 82. 

(1) H. W. BerscH et G. HUBNER, Arch. Pharm., 295, 1962, p. 95. 

(2) P, KARRER, F. CANAL, K. ZOHNER et R. WIDMER, Helv. Chim. Acta, 11, 1928, p. 1062. 

(3) H. L. Homes et G. STorKk, The Alkaloïds, Academic Press, 2, 1952, p. 1, 161 et 219. 

(+) K. W. BENTLEY, Chemistry of Carbon Compounds, Elsevier, 4 C, 1960, p. 2058. 

(5) D. BaRBRY et B. HaAsIAK, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(5) H. RAPoPoRT, J. Org. Chem., 13, 1948, p. 714; H. RApoporT et G. B. PAYNE, J. Amer. Chem. Soc., 
74, 1952, p. 2630. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la généralisation de la réaction d’Ivanovy. Note (*) de 
MM. Moncef Bellassoued, François Dardoize, Marcel Gaudemar et Mie Nicole 
Goasdoue, présentée par M. Henri Normant. 


La déprotonation en a de l’acide butyrique ou isobutyrique est facilement réalisée par le di-iso- 
propylamidure de magnésium. La condensation des aldéhydes ou des cétones avec le réactif obtenu 
conduit aux f-hydroxyacides normalement attendus. Cette suite réactionnelle a été étendue 
aux amides. 


La réaction d’Ivanov (!) — déprotonation en & d’un acide par un organomagnésien, 
puis condensation avec un dérivé carbonylé — se rapporte, dans sa forme originale, 
aux acides aromatiques du type Ar—-CH—-COOH. Elle a été ensuite étendue aux 


acides C1— CH — COOH et Y — CH - COOH, où Y représente des systèmes x très variés (2). 
Il est donc nécessaire que le proton partant soit activé, non seulement par le groupe car- 
boxyle, mais également par un second groupe attracteur. Il en résulte que, à notre connais- 
sance, Îles complexes fd’Ivanov in’ont pas été préparés à partir des acides aliphatiques 
ordinaires. 


SI est toutefois curieux de constater que les dérivés di-lithiens de ces derniers sont facile- 
ment accessibles par diverses méthodes [(?), (*)], inotamment en opposant l’acide au 
di-isopropylamidure de lithium. 


Il nous a donc paru probable que le di-isopropylamidure de magnésium — suffisamment 
basique pour déprotoner et suffisamment encombrant pour ne pas s’aditionner au groupe 
carboxyle — pourrait ouvrir la voie vers les complexes d’Ivanov à partir des acides ali- 
phatiques. Cette hypothèse était étayée, du reste, par le fait que, depuis de nombreuses 
années, le di-isopropylamidure de magnésium, et les aminomagnésiens en général, sont 
employés dans des réactions de type aldolique entre cétones [(*), ($)], esters [(?), (8), (°)1, 
ou entre cétones et esters [({°), (1!)]. Or, il est maintenant bien admis que le point 
commun à ces réactions est l’attaque par le nucléophile d’un proton situé en à du groupe 
attracteur. 


Effectivement, si l’on oppose un acide aliphatique à deux équivalents de di-isopropyl- 
amidure de magnésium, il se forme sans difficulté le complexe d’Ivanov correspondant : 


R R 


ÿcH —COOH+2(i-Pr),NMgBr** — 


NC=C(OMgBr* +2 (i-PD,NH, 
R' R” 


R=E, R'=H, 
_R=R'=Me. 


(*} Cette écriture a été adoptée sans préjuger de la structure réelle du complexe. 
(#) Remarque analogue à propos de la structure mixte ou symétrique de l’aminomagnésien, 
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Il suffit ensuite de faire réagir ce complexe avec un aldéhyde ou une cétone pour obtenir, 
après hydrolyse acide, le B-hydroxyacide attendu : 





R 
R _ | 
(1) >C=0 
Nc=c(0MgBr), NC <c-cooH. 
r” (2)H30+ F1] | 
OH KR’ 


Nos premiers résultats sont groupés dans le tableau I. 


TABLEAU I 


Rendements calculés par rapport au substrat ajouté 
(80% de la quantité théorique du métallique) 





Acides ue Hydroxyacides Rdt% 
Et-CH>COOH —CHO  ®-CHOH-CH(Et)—COOH 75 
È À (> € Ya COOH 43 
OH 
Me 
ÈCH—COOH  ®—CHO  D—CHOH—C(Mc);— COOH 69 
Me 
ñ à € }=o €} COOH 65 
OH 


Cette suite de réactions a été facilement transposée à la synthèse des B-hydroxyamides 
et des B-aminoamides à partir des amides (tableau IT). 





TABLEAU II 
Dérivés Hydroxyamides 

carbonylés ou Rdt 

Amides ou imine aminoamide 5) 
Et—CH;,—CON (Et)2...... —CHO —CHOH—CH (Et) —CON (Et): 88 
Et—CH;—CON (Me):..... » D—CHOH—CH (Et) —CON (Me): 90 
(Me): CH—CON (Et)2..... » —CHOH—C (Me), —CON (Et): 85 
Et—CH;,—CON (Et):...... D—CH=N—-Me —CH (NHME) —CH (Et) —CON (Et): 65 


Lorsque l’acide est remplacé par son ester méthylique, éthylique ou isopropylique nous 
observons, en accord avec [(?) à (?)], une réaction de Claisen. Dans le cas des esters de 
triméthylsilyle, il se forme les f-céto-acides avec de bons rendements. 


À partir des nitriles, la formation du complexe de type Ivanov échoue également. Toute- 
fois, si l’on introduit er même temps le nitrile et le benzaldéhyde dans l’aminomagnésien, 
on isole, après hydrolyse, le B-hydroxynitrile cherché avec un rendement moyen. 
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Nous poursuivons l'application de cette méthode à diverses fonctions bi et trivalentes 
et nous étudions, en particulier, l’effet des solvants capables d’exalter le caractère nucléo- 
phile de l’aminomagnésien. 


(*) Séance du 6 octobre 1975. 

() D. Ivanov et A. SpassoV, Bull. Soc. chim. Fr., 1931, p. 19, 371 et 377. 
() B. Bracorv et D. IVANOV, Synthesis, 1970, p. 615 (réf. citées). 

(6) D. Ivanov, G. VAssiLEV et I. PANAYOTOV, Synthesis, 1975, p. 83 (réf. citées). 
(*) B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1848. 

(5) J. CocLoNGE, Bull. Soc. chim. Fr., 1934, p. 1101. 

(6) W. D. GARDEN et F. D. GUNSTONE, J. Chem. Soc., 1952, p. 2650. 

() C. R. Hauser et H. G. WALKER, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 295. 

6) F. C. Frosrick et C. R. HAUSER, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 1350. 
€) J. MuncH-PETERSEN et C. R. HAUSER, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 770. 
(10) K. Sisipo, H. Nosakt et O. KURIHARA, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 6254 
(1) J. MuncCH-PETERSEN, Acta Chem. Scand., 7, 1953, p. 1041. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Enthalpies de mélange du chloroforme, de lorthoformiate 
et de l’orthoacétate d’éthyle avec la triéthylamine à 298,15 K. Note (*) de M. Paul 
Bourrelly, Me Michèle Gentil, MM. Daniel Olschwang et Jacques Rey, présentée 
par M. Paul Laffite. 


La microcalorimétrie a été utilisée pour déterminer les enthalpies de mélange de deux orthoesters avec 
la triéthylamine. Ces résultats ont été comparés avec ceux obtenus par le mélange du chloroforme et de 
la même amine : ils excluent l’existence d’un complexe stable 1-1 orthoformiate-triéthylamine. La sensi- 
bilité de la méthode paraît convenable pour l’étude d’un hydrogène porté par un carbone décrit par une 
hybridation sp5. 


INTRODUCTION. — Il est connu que l’hydrogène porté par le carbone fonctionnel de 
l’orthoformiate d’éthyle HC(OC;H;); n’est pas aisément substituable par un métal 
alcalin, et ceci, malgré la présence dans la molécule de trois hétéroatomes très électro- 
négatifs (1). 


fraction molaire TEA 
08 





0 02 04 06 
1 
$ 
LL / 
e * 
© 
-3L 
+ Hepler 
v 
AH v Tomres 
KT. mol”" + + © nos résultats 
V298,15k # 


Fig. 1. — Variation de l’enthalpie de mélange chloroforme-triéthylamine 
en fonction de la fraction molaire de l’amine. 


Il convenait donc d'étudier, par une méthode physicochimique appropriée, la mobilité 
de cet hydrogène. 

Contrairement aux résultats publiés sur le chloroforme [(?), (°)], les différentes méthodes 
spectroscopiques classiques, notamment infrarouge et RMN, ne donnent pas de résultats 
significatifs sur l’interaction de l’orthoformiate d’éthyle avec un accepteur de proton 
tel que la triéthylamine. 

Les énergies correspondant à des interactions de ce type étant donc faibles, la 
microcalorimétrie nous a paru une méthode de choix pour les mettre en évidence. 

Afin de vérifier la validité de cette dernière, l’enthalpie de mélange du chloroforme 
et de la triéthylamine a été préalablement déterminée. La méthode a donc été utilisée 
pour mesurer l’enthalpie de mélange à 298,15 K de l’orthoformiate d’éthyle avec l’amine. 
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En vue d'éliminer la contribution qui serait spécifique de l’hydrogène étudié de l’ortho- 
formiate d’éthyle, des mesures analogues ont été effectuées sur le système orthoacétate 
d'éthyle CH,C (OC, Hi);-triéthylamine. 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Les composés utilisés ont été purifiés par distillations 
successives sur une colonne à bande tournante, et l’absence d’impuretés contrôlée par 
spectroscopie infrarouge, méthode particulièrement sensible pour déceler la présence 
de traces de dérivés carbonylés. 

Nous utilisons un calorimètre à flux de type Tian-Calvet [(*}, ($)]. Les deux composés 
sont placés dans un tube en U, et séparés par un joint de mercure (f). Le mélange est 
réalisé à l’aide d’un balancement de l’appareil. 

L’étalonrage se fait par effet Joule, après chaque expérience, in situ, pour se trouver 
dans les mêmes conditions de capacité calorifique. 





LE cd . — = 
ÿ 02 04 06 05 
fraction molaire TEA 


Fig. 2. — Variations des enthalpies de mélange orthoformiate d’éthyle-triéthylamine 
et orthoacétate d’éthyle-triéthylamine en fonction de la fraction molaire de l’amine. 


La précision déterminée est de l’ordre de 5% dans le domaine de fraction molaire 
variant de 0,1 à 0,9. 

La non-transformation chimique accidentelle du mélange est toujours vérifiée par 
spectroscopie infrarouge en fin de manipulation. 


RÉSULTATS. — Les enthalpies molaires de mélange du chloroforme avec la triéthylamine 
à 298,15 K en fonction de la fraction molaire x, de la triéthylamine sont données dans 
le tableau I : 


TABLEAU ! 


Enthalpies de mélange CHCI — N (Et); à 298,15 K 











Xi AHy (kJ.mol-!) Xi AH (kJ.molr*) 
0,1000....... —1,15 0,6000....... —3,70 
02000: ete —2,08 0,6986 ., ...:. —3,05 
0,3000....... —3,09 0,8000....... —2,37 
0539924224 —3,70 0,9000....... — 1,19 
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Ces résultats sont portés sur la figure 1, ainsi que ceux de L.G. Hepler et D.V. Fenby 
d’une part (°), et celui de M. Tamrès et coll. d’autre part (f), mesures faites également 
à 298,15 K, avec une précision de 3 %. 


L'accord se révèle satisfaisant, et compatible avec le domaine d’incertitude annoncé, 
ce qui établit la validité de la méthode utilisée. 


TABLEAU II 


Enthalpies de mélange HC (OEt); + N (Et): à 298,15 K 


Xi AHu (J.mol-t) Xi AHu (.mol-t) 
0,118 5:55 +81 05894. +323 
0,189: 8: +161 0;6192%40., +310 
0,2510........ +202 0,7398 2:22 +276 
0,3307........ +262 0::809:6:::..4745. +212 
0,4305........ +299 





Celle-ci a donc été appliquée aux deux orthoesters orthoformiate et orthoacétates 
d'éthyle. Les enthalpies de mélange respectives avec la triéthylamine figurent sur les 
tableaux IT et III (x, étant la fraction molaire de la triéthylamine, les essais étant toujours 
effectués à 298,15 K). 


TABLEAU I 


Enthalpies de mélange CH;C (OEt): + N (Et): à 298,15 K 


X1 AHu (.mol-t) X1 AHy (J.mol”!) 
DAT P Ds ASS RS +102 0,4990........ +185 
0,313 4..,..... +149 0,6424........ +169 
0,4303........ +177 0,7919........ +-140 


Les courbes tracées à partir de ces résultats sont présentées sur la figure 2. 


Il apparaît que les enthalpies de mélange de l’orthoformiate avec la triéthylamine sont, 
d’une part, faibles et positives, contrairement au cas du chloroforme (?), et, d’autre part, 


nettement supérieures à celles, toujours, positives, obtenues en substituant l’hydrogène, 
porté par le carbone fonctionnel, par un groupement méthyle. 


x A 


En conséquence, il est possible dès à présent d’exclure pour l’orthoester l’existence 
d’un complexe stable 1-1 avec l’amine, ce qui n’est pas en désaccord avec les propriétés 
chimiques du proton étudié (!). 

Néanmoins, la sensibilité de la méthode permet de mettre parfaitement en évidence 
le phénomène d’auto-association de l’orthoformiate d’éthyle, sans que ce phénomène 
soit lié à une liaison hydrogène quelconque (simple effet stérique modifiant l’attraction 
dipôle-dipôle), ce qui est tout à fait comparable à l’effet produit par l’hydrogène d’un 
aldéhyde aliphatique (°). 

Il convient maintenant de mettre la méthode en œuvre pour des molécules du même 
type de structure, mais possédant des hétéroatomes différents. 


(#) Séance du 13 octobre 1975. 
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() H. NormanT et Th. Cuviony, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1881. 

(2) G. PIMENTEL, The Hydrogen Bond, W. H. Freeman and Co., San Francisco, 1960, 

(6) C. Hucains et G. PIMENTEL, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 1244. 

(*) E. CaLver et H. PRAT, Microcalorimétrie, applications physicochimiques et biologiques, Masson, 
Paris, 1956. 

(5) E. Cazver et H. PRAT, Récents progrès en microcalorimétrie, Dunod, Paris, 1958. 

(£) P. Lamy, D.ES., Marseille, 1969. 

() L. G. Herzer et D. V. FENBY, J. Chem. Thermodynamics, 5, 1973, p. 471. 

(6) M. TAMRES, S. SEARLES, E. LEIGHLY et D. MOHRMAM, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 3984. 

€) B. MARONGIU, H. Bros, M. COTEN et H. V. KEHIAIAN, J. Chim. Phys. 72, 1975, p. 375. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Distribution du zirconium entre une phase d'acide di-2-éthyl-hexyl 
phosphorique dilué dans le dodécane et une phase aqueuse d’acide nitrique. Note (*) de 
MM. Jean-Louis Carbonnier et Tivadar Kikindaï, présentée par M. Paul Laffite. 


L'’extraction du zirconium par l’acide di-2-éthyl-hexyl phosphorique à partir de solutions d’acide 
nitrique 0,5 à 10 M est mesurée, Le mécanisme est indépendant de l’acidité de la phase aqueuse : 
un cation complexe de nitrate de zirconium est extrait. Une forte extraction d’acide nitrique 
est notée à partir de HNO; 6 M, ses conséquences sont mises en évidence. 


Dans le cadre de l’étude des mécanismes physico-chimiques de l’extraction des 
cations métalliques par les acides alkyl phosphorés, nous avons étudié l’extraction du 
irconium par l’acide di-2-éthyl-hexyl phosphorique (DEHPA dans le texte, HA dans 
es équations) à partir de milieux nitriques 0,5"à 10 M. 














Fig. 1 


Pour diverses acidités de phase aqueuse, nous avons étudié dans le complexe extrait, 
la présence des ions nitrate et le nombre n de molécules de DEHPA par atome de 
zirconium. Les moyens d'investigation utilisés sont : l’extraction de traces de zirconium 
(107$ M), la saturation progressive du solvant (jusqu’à 107% M Zr) et la spectrométrie 


_nfrarouge. 
1 


EXTRACTIONS EN TRACES. — La figure 1 indique les valeurs des coefficients de partage « D » 
en fonction de la concentration de DEHPA qui est dimère. Les tableaux Ï et JI 
indiquent les valeurs des dérivés logarithmiques partielles qui correspondent à des 
coefficients stæchiométriques de l'équation d’extraction; nous noterons ñ, la valeur de v 
obtenue par cette méthode. 





TABLEAU Ï 
M.[HNO:;]............. 0,5 1 À 3,3 5 6,75 8,3 10 
een 2,30 2,13 2,33 2,47 2,72 2,84 3,04 3,36 
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TABLEAU IT 
M. [HNO:]........... | 0,5N 6N | 10N 
€ log D . l 
Do NOT +05 0 dE | 


SATURATION DU SOLVANT. — Afin de diminuer l’importance de la réaction concurrente 
d’extraction de l’acide nitrique, nous effectuons une saturation progressive du solvant 
en zirconium que nous interprétons de la manière suivante : 


Soit l’équation d’extraction simplifiée : 


[Zrlor 
Zriotn(HA)+... æ [Zrlowt..., K= ————E —. 
[Zr] [(HA):] 


On en déduit l’expression suivante du coefficient de partage où n, représente la valeur 
de n obtenue par saturation; S; la concentration totale de l’espèce extractante (soit le 
dimère) et Z la concentration totale de zirconium, on a : 


Dals AR 
1+D 





Soit D, la valeur limite de D lorsque Z tend vers zéro. Lorsque D, est supérieur à 1, nous | 
noterons Z, la valeur de Z pour laquelle D = 1 et nous avons établi la formule suivante 
où le premier membre est une fonction croissante de n.. 


m2 2 


Re R 


Les courbes expérimentales sont portées dans la figure 2, les valeurs de n, dans le 
tableau II. 


= 2. 








TABLEAU III 











M.[HNO:3]........ 1 5 10 
MR te See À 2,7 +0,2 1,75 + 0,2 1,4 
SPECTROMÉTRIE INFRAROUGE. — Les concentrations de zirconium et de DEHPA sont 


de l’ordre de 107? M. 

Le spectre est identique pour toutes acidités de la phase aqueuse, des bandes intenses 
à 1 250 et 1 550 cm”! confirment la présence des ions nitrates, la bande P=O à 1220cm ! 
a disparu, l’absorption des liaisons P—O se fait dans une bande très large et intense entre 
1 020 et 1 150cm !. 


DISCUSSION. CONCLUSION. — Nous proposons le système suivant : 


| 7 +2N0;:,, +n(HA) org 2 Zx (NO) À; (HA), - 2 +2Mi ; 


(S) | HNOs at ; HA): 2 HA-HNOs 
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L'extraction de l'acide nitrique devient importante à partir de HNO;.6 M. 
Le coefficient des ions nitrate peut augmenter pour de fortes acidités nitriques mais 
des résultats quantitatifs sont difficiles à obtenir. 

Quant à », nous avons retenu les résultats de l’expérience de saturation, car l’étude 
du modèle mathématique constitué par le système (S) met en évidence qu’ils sont moins 
perturbés par l’extraction de l’acide nitrique. 

















D Tojal]o 
F  10xMDEHPA] 5 | 7 j25 
10|_ M.HNO;] 9 [1 [5 




















Nous avons porté dans le tableau IV les valeurs calculées à partir du système S où 
n=2,den,et de n,. 


TABLEAU IV 
n AD LA 
INOsl= 1M.,:,,:.2.vecccseens 2 2,25 2,05 
[ANO:l = 10M.............,,,,,.,4 2 3,45 2,40 


Ce calcul met en évidence la manière dont nos expériences sont perturbées par 
l'extraction de l’acide nitrique. 

Nous pouvons donc conclure que la valeur de r décroît avec l’acidité nitrique jusqu’à 
une valeur inférieure ou égale à 1,4. 


(*) Séance du 20 octobre 1975. 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Utilisation du détecteur à localisation linéaire pour l'étude 
de la décomposition des alliages aluminium-zinc. Note (*) de M€ Anne-Marie Flank 


et M. André Naudon, présentée par M. André Guinier. 


Nous montrons ici deux avantages essentiels du détecteur à localisation linéaire : On peut suivre 
la formation des zones Guinier-Preston dans les premiers instants après la trempe, puis faire l’étude 
in situ de la réversion et de l’hétérogénéisation d’une solution solide. 


L'exemple choisi dans cette étude est un alliage Al-Zn à 15 % en poids de zinc soit 68% 
en atome. Nous avons obtenu au laboratoire de nombreux renseignements sur le mode 
de pré-précipitation de cet alliage à l’aide des mesures effectuées par susceptibilité magné- 
tique (1), résistivité (2) et diffusion centrale des rayons X (Ÿ). Il a notamment été montré (!) 
que l’on pouvait ralentir le phénomène de la décomposition spinodale de cet alliage en le 
trempant à partir d’une température pas trop élevée : 180°C; ainsi l’évolution initiale est 
ralentie et peut-être mieux suivie au cours d’un vieillissement isotherme. 


x 


Mais pour faire une mesure en susceptibilité ou en résistivité il faut opérer à basse 
température pour avoir une meilleure précision et aussi pour avoir le temps de faire la 
mesure, en bloquant l’évolution du phénomène. 


Pour procéder à la même étude en diffusion centrale des rayons X, deux modes opéra- 
toires peuvent être envisagés : Le premier consiste, comme en susceptibilité et en résistivité, 
à geler l’évolution; c’est celui utilisé avec un appareillage classique puisqu'il faut alors 
30 mn pour faire un balayage angulaire complet. Le deuxième, plus satisfaisant, consiste 
à utiliser un détecteur à localisation qui, en réduisant considérablement le facteur temps, 
permet de faire in situ une cinétique isotherme continue; ou s’affranchit ainsi de trempes 
successives qui peuvent modifier le phénomène, du moins dans son départ, si le blocage 
n’est pas instantané. 


Dans les premiers instants qui suivent la trempe de l’alliage, les intensités diffusées 
sont très faibles, c’est pourquoi nous avons utilisé un détecteur à localisation linéaire 
scellé et performant car il est rempli du mélange xénon-méthane (7). De plus l’ensemble 
électronique comprend un additionneur analogique et un sélecteur monocanal, ce qui 
permet de faire des mesures quantitatives en diffusion des rayons X. 


Le montage de la figure va nous permettre de résumer les avantages du détecteur à loca- 
lisation. Nous montrons d’abord qu’il est facile de suivre la démixtion de la solution 
solide dans les premiers instants qui suivent la trempe de l’alliage, et notamment la forma- 
tion des zones Guinier-Preston dans le domaine spinodal. Dans le cas présent l’évolution 
est observée à la température ordinaire après une trempe de 190°C dans l’eau à 20°C. 
Un enregistreur potentiométrique montre la variation de l'intensité totale diffusée qui 
est ici la somme instantanée dans les 256 canaux de l’analyseur; elle représente la diffusion 
dans un domaine angulaire de 10° de part et d’autre du faisceau direct. 


Le spectre de diffusion accumulé pendant 60 s peut être stocké et photographié à la fin 
de lexpérience ou quand l’évolution est notablement ralentie. Il existe évidemment un 
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compromis entre la durée du stockage d’un événement qui évolue dans le temps et la préci- 
sion du résultat que l’on veut obtenir; on peut se rendre compte alors en examinant les 
différents clichés que notre mode opératoire a donné un résultat satisfaisant avec une 
accumulation de 60 s au cours de l’évolution rapide durant les trente premières minutes 
du vieillissement. 


Outre les résultats classiques tels que la taille des zones et la distance entre elles déduites 
des différents spectres de diffusion centrale, on a matière ici à faire une analyse plus fine 
sur l’évolution des intensités diffusées et sur les conditions d’application de la loi de Porod. 
En effet, alors que l’intensité totale représentée sur la figure évolue constamment au cours 
du temps, l'intensité intégrée est proche de sa valeur maximale après seulement 12 mn de 
vieillissement, ceci veut dire qu’à cette date on est déjà près des limites de la lacune de 
miscibilité métastable. Donc la suite de l’évolution ne rend compte principalement que de 
la croissance compétitive des zones G.P. dont le rayon de Guinier RQ passe de 5,3 à 7,5 À 
entre les temps 17 et 75 mn. 


L'autre avantage du compteur à localisation consiste à pouvoir étudier in situ la réversion 
des zones G. P. et l’hétérogénéisation à haute température de la solution solide. Ces 
résultats sont montrés sur la figure où, après le vieillissement de 75 mn à la température 
ordinaire, un chauffage rapide de l’échantillon entraîne une brusque diminution de l’inten- 
sité. Sur l’écran de la visualisation on peut alors voir la diffusion se concentrer près du 
faisceau avant de disparaître; cela veut dire qu’au cours du chauffage ce sont les plus 
petites zones qui se dissolvent les premières. 


Lorsque toutes les zones sont dissoutes, il ne reste que la diffusion de Laue de l’alliage (*), 
mais celle-ci sera différente si l’alliage est sous forme d’une solution solide idéale ou 
hétérogène (*). Cette diffusion est faible et, dans le cas de l’alliage Al-Zn, ne peut s’étudier 
qu’à haute température in sifu comme l’avaient fait Dartyge et coll. (*) avec la chambre 
à intégration circulaire Levelut-Guinier. Mais avec une chambre à collimation linéaire, 
et un compteur à localisation linéaire, on peut obtenir une sensibilité identique en faisant 
l'intégrale dans un angle solide important puisque la diffusion y est sensiblement constante; 
de plus, on approche beaucoup plus près du faisceau direct, et enfin, au cours d’un palier 
en température on peut augmenter le temps du comptage et se libérer ainsi des fluctuations 
du tube à rayons X. 


Les résultats de la figure montrent que la réversion des zones G. P. s’effectue très rapi- 
dement et surtout pour la température de 145°C située entre la courbe spinodale et la lacune 
de miscibilité métastable dont les températures sont respectivement 129 et 155°C ($). On 
peut aussi constater qu’au cours de la montée ou de la descente en température on retrouve 
la même hétérogénéisation de la solution solide et qu’elle est plus faible pour les tempé- 
ratures plus élevées : à 145°C les atomes de zinc sont en moyenne groupés par deux et ce 
n’est qu’au delà de 300°C que l’on obtient la solution solide idéale dont le pouvoir diffusant 
est égal à 1,7 électron par atome. 


L'étude que nous faisons actuellement sur l’hétérogénéisation des solutions solides 
avec le compteur linéaire va nous permettre de déterminer avec plus de précision les diffé- 
rentes énergies d’activation qui interviennent dans les processus de formation et de crois- 
sance compétitive des zones G.P. De telles études, effectuées par résistivité, faisaient 
toujours l’hypothèse que la solution solide était idéale à haute température, et nous venons 
de voir que ce n’est pas le cas dans les alliages Al-Zn en particulier. 


C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 22) Série € — 65 
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En conclusion nous pouvons dire que le détecteur à localisation linéaire permet de 
reprendre sous un jour nouveau l'étude des alliages à base d’aluminium. En particulier 
le fait de pouvoir opérer in situ offre la possibilité d’étudier les premiers instants de la 
démixtion et l’hétérogéneisation à haute température des solutions solides. 


(*) Séance du 27 octobre 1975, 

() A. JuNQUA, J. MIMAULT, J. DELAFOND et J. GRILHÉ, Scripta Met., 8, 1974, p. 317. 

(2) J. DELAFOND, A. JUNQUA, J. MIMAULT et J.-P. RIVIÈRE, Acta Mer., 23, 1975, p. 405. 

(6) J. ALLAIN et A. NAUDON, Scripta Met., 8, 1974, p. 831. 

() A. GUINIER, Théorie et technique de la radiocristallographie, Dunod, Paris, 1964. 

(5) E. DARTYGE, J.-M. DARTYGE, M. LAMBERT et A. GUINIER, J. Phys., 30, 1969, p. 82. 

(6) A. JuNQUA, Thèse, Poitiers, 1974. 

(7) Fabriqué par la Compagnie générale de Radiologie sous licence ANVAR, selon le principe 
A. Gabriel, Y. Dupont. 


Laboratoire de Métallurgie physique 
L. À. 131 du C.N.R.S., 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
86022 Poitiers. 
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MÉTALLURGIE. — Sur le comportement dissymétrique en traction et en compression 
des martensites d'acier au carbone. Note (*) de MM. Roger Fougères et Maurice 
Théolier, présentée par M. Georges Chaudron. 


La dissymétrie de la résistance en traction et en compression des martensites d’acier au carbone 
s’explique quantitativement par la présence de contraintes résiduelles de trempe. La prise en compte 


de ces contraintes permet de vérifier que les martensites au carbone suivent le critère de plasticité 
de von Misès. 


W. C. Leslie et Sober () ont observé que les martensites des aciers au carbone présentent 
une résistance à la compression supérieure à leur résistance en traction. Afin de mettre 
en évidence l’effet des contraintes résiduelles de trempe sur ce phénomène, nous les 
introduisons dans le calcul des sollicitations. 


À Contrainte en hbar 
20 








Fe € 

100 

8 

0e © Traction 

e Compression 
40 
20 
0 [ déformation unitaire plastique x105 


O 20 40 60 80 100 20 140 


Fig. 1. — Déformation plastique de traction et de compression 
en fonction de la contrainte équivalente. 
Courbe À : courbe tracée en fonction de la contrainte équivalente. 
Courbe B : courbe expérimentale de traction. 


Courbe C : courbe expérimentale de compression. 


En fonction de la contrainte, les courbes B et C de la figure 1 représentent les déforma- 
tions plastiques, respectivement de traction et de compression, obtenues à la surface de 
tubes, dont les diamètres extérieur et intérieur sont égaux à 8,2 et 3 mm. Ces tubes, 
qui ont subi un traitement thermique de trempe, sont en acier à 0,22% de carbone, 
0,7 % de manganèse et 0,46 % de nickel. La figure 2 montre le champ de contraintes 
résiduelles dans les tubes. Ces contraintes ont été déterminées à l’aide d’une méthode 
d’enlèvement de couches de métal (2). 


En chaque point du tube, on peut calculer la contrainte équivalente de traction au 


sens de von Misès (*) à partir de la relation (1), exprimée en fonction des six composantes 
de la matrice des contraintes. 
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Î 
(1) eq = 7 Gu-02) + (62 033) +(033—011) + 6(012+033+031). 





Les termes de l’expression (1) sont égaux à la somme algébrique des contraintes 
appliquées et des contraintes résiduelles. Si on effectue le calcul des contraintes équiva- 


Contrainte 
en hbar 





Fig. 2. — Contraintes résiduelles de trempe 
à l’intérieur d’un tube en acier à 0,22% de carbone, à l’état trempé. 


o® contraintes résiduelles normales selon l’axe du tube. 
oË contraintes résiduelles normales selon la circonférence du tube. 
o% contraintes résiduelles normales selon l’axe radial du tube. 
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e points expérimentaux 
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0 ! ' 
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Fig. 3. — Variation de la déformation plastique unitaire 


en fonction de la contrainte de torsion. 


lentes à la surface du tube, pour des sollicitations en traction et en compression, on 
remarque que les points obtenus appartiennent à la même courbe À de la figure 1. Ainsi, nous 
montrons que la dissymétrie observée est due aux contraintes résiduelles de trempe. 

Sur la figure 3, nous avons porté la déformation plastique mesurée à la surface d’une 
éprouvette cylindrique sollicitée en torsion. L’éprouvette présente des diamètres extérieur 
et intérieur de 14 et 12 mm. La nature de l’acier et le traitement thermique de trempe 
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sont identiques à ceux définis ci-dessus. Nous avons également placé des points dont les 
coordonnées ont été calculées, au sens de von Misès, à partir de la courbe À de la figure 1. 
L’excellente correspondance entre les points calculés et les points expérimentaux indique 
que les martensites au carbone vérifient le critère de plasticité de von Misès. 


Le calcul de la contrainte équivalente montre qu'aux faibles contraintes appliquées 
les contraintes résiduelles ont un effet important. Il s’avère indispensable de les prendre 
en compte. | 


(*) Séance du 6 octobre 1975. 

@) W. C. Lesuis et R. J. SOBER, Transaction of the ASM, 60, 1967, p. 459. 

(2) À. VANNES, R. FOUGÈRES et M. THÉOLIER, Métaux - Corrosion - Industrie, 578, 1973, p. 341. 

(5) J. BAHUAUD et M. BOIVIN, Traitements thermomécaniques des aciers, Publication du CAST, Lyon, 
1970, p. 5. 


Laboratoire de Métallurgie 
et de Traitements thermiques, 
Bât. 303, 

LNS.A., 

69621 Villeurbanne. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Relaxation diélectrique haute fréquence 
dans la poly-L-proline IL. Note (*) de MM. Jacques Guillet, Gérard Seytre, Jean-François 
May et Georges Vallet, transmise par M. Georges Champetier. 


L'étude du comportement de la poly-L-proline II déshydratée en haute fréquence a été abordée 
à l’aide de techniques magnétiques et diélectriques. La bonne corrélation des informations obtenues 
a permis de mettre en évidence un mécanisme de relaxation; une vibration du cycle pyrrolidine 
pourrait être à l’origine des pertes diélectriques observées. 


INTRODUCTION. — Les mécanismes de relaxation hautes fréquences dans les polymères 
sont généralement reliés à des vibrations localisées d’entités de la chaîne macromoléculaire. 
Les mesures diélectriques hautes fréquences étant le plus souvent délicates et les risques 
d'erreurs non négligeables, il importe donc de vérifier les résultats obtenus à l’aide d’une 
technique différente. À cet effet, la résonance magnétique nucléaire large bande s’est 


À 
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Fig. 1. — Variation de tg à de la poly-L-proline IT déshydratée en fonction de la température. 
A 12.10*Hz; Oo 1,5.10* Hz; 1,7.10+ Hz; x _5.10+ Hz. 














révélée propice à l’étude des phénomènes de transition de phase ({) ainsi qu’à la mise 
en évidence d'interactions moléculaires faibles. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — La poly-L-proline IL (P.P. II) est un polyimido-acide de 
synthèse de structure en hélice gauche; sa masse moléculaire moyenne, déterminée par 
viscosimétrie et par titration des groupements aminés terminaux est 11 800. Notre 
échantillon est monomoléculaire. 

La conductance et la capacité de notre produit ont été déterminées au moyen de ponts 
à transformateur « Wayne Kerr » (ponts B 221 et B 602). Les mesures RMN ont été 
réalisées à l’aide d’un spectromètre « Brucker » BKR 22S, à la fréquence de 16 MHz, dans 
un champ de 3 700 G environ. L'’échantillon a été préalablement déshydraté sous vide 
secondaire (107% Torr) à 80°C pendant 24h et les mesures sont effectuées dans une 
enceinte conditionnée en température et en pression (?). 
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RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — 1. Mesures électriques. — La figure 1 représente les 
variations de la tangente de l’angle de pertes diélectriques d’un échantillon de poly-L- 
proline IT deshydratée en fonction de la température, aux fréquences de 12, 15, 17 et 
50 kHz. Nous décelons la présence d’un maximum d'absorption entre — 40°C et — 30°C, 
que nous dénommerons relaxation &. Ce processus est de type activé avec une énergie 
d’activation de 0,5 eV. Le maximum de perte serait donc situé à 6 MHz environ, à la 
température ambiante si l’on admet la validité d’une loi de type Arrhénius dans une large 


AHrl (Gauss) 
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Fig. 2. — Variation de la largeur à mi-hauteur de la raie de résonance des protons 
de la poly-L-proline IT déshydratée en fonction de la température absolue. 


gamme de fréquences et de températures. Afin de préciser les mécanismes responsables 
de cette perte, nous avons effectué quelques mesures complémentaires en RMN « large 
bande ». 


2. Mesures RMN. — La figure 2 représente les variations de la largeur à mi-hauteur AH 
de la raie de résonance associée aux protons de la chaîne polypeptidique en fonction 
de la température. La diminution de AH à 245 K est caractéristique du mouvement d’une 
entité de la chaîne contenant des protons. Il semble, dans le cas de la P. P. IL, que 
la seule possibilité soit une vibration du cycle pyrrolidine, qui contient la totalité 
des protons de la proline. Ce phénomène a d’ailleurs été mis en évidence 
par À. E. Woodward (*) sur un échantillon hydraté à 6,5 %. 


3. Corrélation des deux techniques. — Le temps de relaxation spin-spin (F,) obtenu 
par RMN n'est pas directement comparable au temps de relaxation diélectrique. 
T; est relié à la largeur à mi- hauteur de la raie d’absorption par la relation : 


2 2 
T, = — avec y = rapport gyromagnétique 
y AH 
et est caractéristique de la vitesse de redistribution des protons à l’intérieur du système 


de spins. T, dépend du temps de corrélation 7, , caractéristique de la vitesse de réorientation 
d’une entité de la chaîne. t, est donc l’équivalent du temps de relaxation diélectrique. 
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Si l’on définit par T,,,, le temps de relaxation T; dans l’état rigide (*) : 











Est a 
Le Tor Le 


T:,, étant le temps de relaxation correspondant au palier basse température et T,.. 
celui correspondant au palier haute température. La valeur obtenue pour T,,, de la 
poly-L-proline II est de 1,1.107Ÿs. 


; M (Hi) 


20 (1) 
T 
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39 41 43 45 
Fig. 3. — Variation du logfu du pic & en fonction de l'inverse de la température absolue. 
© mesures électriques; A mesures RMN (ve à 245 K). 


À la température de la transition (!), la fréquence de corrélation v, du mouvement 
responsable du rétrécissement de la raie est donnée par : 


Ve = : soit 2,8.10* Hz. 
rT 





2MR 


D'après les mesures électriques, nous avons reporté sur la figure 3 le logarithme de la 
fréquence du maximum de la relaxation 6, en fonction de l’inverse de la température 
absolue. Le point correspondant à la fréquence de corrélation v, déterminé par RMN 
se situe pratiquement sur la droite. Il est donc logique de conclure sur l’identité de ces 
deux mécanismes. 


4. Interprétation. — La relaxation à, mise en évidence par RMN « large bande », ne 
peut qu'être reliée à une vibration du cycle pyrrolidine. P. de Santis et coll. (*) ont en effet 
montré par un calcul théorique, que les variations de l’énergie conformationnelle de 
la poly-L-proline II en fonction de l’angle de rotation \ autour de la liaison carbone- 
carbone de la chaîne (voir schéma), présente un minimum d’énergie de 4 kcal/mole pour 
Ÿ = 335° et un plateau à 6 kcal/mole pour Wÿ = 300°. Des oscillations de l’ensemble 
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du cycle sont donc possibles autour de la position d’équilibre; elles pourraient être 
responsables de la perte observée. 





a 

Je Te el 
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En conclusion, la résonance magnétique nucléaire large bande se révèle une technique 
intéressante pour obtenir des informations complémentaires sur les mécanismes de 
relaxations isolés par les techniques diélectriques classiques. 


(*) Séance du 20 octobre 1975. 

€) D. W. MCcCaLz, Acc. of Chem. Res., 4, 1971, p. 223. 

@) J. Gucer, Thèse Doct. d’État, Lyon, 1975. 

) A. E. WoopwaRD et H. STEFANDOU, J. Macrom. Sc. Phys., B9, 1974, p. 267. 

€) V. J. MCBRIERTY, Polymer., 15, 1974, p. 503. 

(5) P. de Sanris, E. GiGLio, À. M. Liquori et A. RIPAMONT, Nature, 206, 1968, p. 456. 


Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Université Claude-Bernard, Lyon I, 
43, boulevard du 11 Novembre 1918, 
69621 Villeurbanne. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Sur les moments électriques des diphényl-2.5 éthy- 
lène-3.4 trithia-1.6.6a* pentalène et di(p-tolyl)-2.5 triméthylène-3.4 trithia-1.6.6 a X* 
pentalène et la structure électronique des trithiapentalènes symétriquement substitués. 
Note (*) de M. Henri Lumbroso, Mm*5 Jacqueline Curé et Madeleine Stavaux, présentée 
par M. Paul Laffitte. 


Les moments électriques des diphényl-2.5, di (p-tolyl)-2. 5 et di (p-chlorophényl)-2.5 éthylène-3 .4 
trithia-1.6.6a À pentalènes et des di(p-tolyl)}-2.5 et di(p-chlorophényl)-2.5 triméthylène-3.4 
trithia-1.6.6 a À* pentalènes sont dirigés suivant l’axe de la liaison C (3 a)—S (6 a), du carbone 3 a 
vers le soufre 6 a. L’analyse du moment du trithiapentalène non substitué appuie pour la molécule 
un modèle bicyclique à soufre médian tétracovalent. 


Depuis la parution, en 1958, de la structure aux rayons X du diméthyl-2.5 thia-6 a 
thiophtène (diméthyl-2.5 trithia-1.6.6 «À pentalène) 1 a (fig. 1) (*), diverses recherches 
ont été effectuées pour préciser la nature des liaisons dans les trithiapentalènes (2). 


S—5 S S S—5 
F1 
KI (1) RNA 
(r) (r) 


Fig. 1 





Formules électroniques « possibles » pour les trithiapentalènes (2). 


Pour les trithiapentalènes on peut envisager : (a) une structure monocyclique I’ (identique 
à I”, en cas de substitution symétrique : R;, = R,;, R; = R;); (b) une structure I hybride 
de résonance entre les schémas de valence I’ et I”; (c) une structure bicyclique II à soufre 
central [S (6 a)] tétracovalent. La formule I’ ne peut expliquer le fait que, pour les trithia- 
pentalènes symétriquement substitués, les longueurs des liaisons S (1)—S (6 a) et 
S (6 a)—S (6) sont égales (Ÿ). 


1. La substitution en 2 et 5 des hydrogènes du trithiapentalène 1, de moment électrique 
3,01 D (*), par des méthyles ou des phényles accroît le moment électrique de quantités 
sensiblement égales : 


1a(R, =R, = Me), 1 = 3,52D (5); 1b (R, =R, = Ph), p = 3,55D (5). 

Par suite, les moments du diphényl-2.5 éthylène-3.4 trithia-1.6.6aA* penta- 
lène 2b(4,20 D) et du phényl-2 méthyl-3 triméthylène-4.5 trithia-1.6.6aA* penta- 
lène [4,15 D (7)] sont voisins. 

Considérons les molécules de diphényl-2.5 éthylène-3.4 trithia-1 .6.6 a À* pentalène 2 b 
et de ses dérivés disubstitués en para 2 b'(R, = R;, = p-tolyle) et 2 b"(R, = R; = p-chlo- 
rophényle), et les molécules de di (p-tolyl)-2.5 et di (p-chlorophényl)-2.5 triméthylène-3 .4 
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trithia-1.6.6aX* pentalènes (3 b’ et 3 b”) (5). Si ces composés ont une structure « symé- 
trique » (I ou IT), les moments électriques de 2 b (4,20 D), 2 b’ (4,60 D) et 2 b" (3,00 D), 
de 3 b° (4,50 D) et 3 b" (3,12 D), doivent être colinéaires. Il n’en serait pas ainsi si ces 
dérivés possédaient la structure non symétrique ([’ ou 1”) car ils se présenteraient alors, 
selon toute probabilité, sous une conformation de type (S, S)-frans. La première de ces 
éventualités est a retenir puisque l’on note les relations suffisamment approchées : 


u(2 b") = u(2b) —2.1,59 cos(128,4°/2) = 2,81 D, 
L(2b") = u(2b")—2.1,95 cos(128,4°/2) = 2,90 D, 
u(3b") = u(3b")—2.1,95 cos(135,5°/2) = 3,02D, 
dans lesquelles 1,59 et 1,95 D sont les moments électriques respectifs du chlorobenzène 


et du p-chlorotoluène (°}, 128,4 et 135,5° les angles entre les directions C (2)—Phet C(5)—Ph 
dans les molécules 2 b et 3 b (1°). 


Les moments électriques des trithiapentalènes symétriquement substitués sont donc 
dirigés suivant l’axe C (3 a)—S (6 a), du carbone 3 (a) vers le soufre S (6 a). 


2. Pour choisir entre les modèles symétriques I et IT, on doit calculer a priori les moments 
des formules I et II du trithiapentalène non substitué 1 : 


(a) Il est aisé de voir que, si l’on ignore la contribution mixte : 
(D=0,  HD=(/2.u,0)+n 02),  (D=0. 


Le moment de [’ serait la résultante du moment du 3H-méthylène-3 dithiole-1,2 (MDT), 
de la thioacroléine s-cis (TA) et de divers termes d’interaction (de résultante A) dus à la 
conjugaison entre ces deux systèmes non électroniquement indépendants (fig. 2). 


5—$ : S—$ H ô 
re : = I 
SLT SE Q Ne ee 
| 
(1°) (MDT) H | (ra) 
Fig. 2 


Analyse de moment du trithiapentalène non substitué 1. 


Le moment du MDT doit être supérieur (de peu) à la résultante, égale à 1,2 D, des 
moments des groupes (S—CH=CH,) déduits du moment, connu en grandeur (1,14 D) et 
direction (à 95° de la liaison C—S), du méthylthiovinyle s-cis (1!) en prenant 1 (Me—S) 
= 1,16 D ({?) : la liaison S—S étant, contrairement à la liaison Me—S, non polaire, le 
moment mésomère du groupe (S—C=C) doit être plus petit dans le MDT que dans le 
méthylthiovinyle s-cis. Il pourrait atteindre le moment 1,49 D du naphto [1.8] 
dithiole-1.2 (1). 


Les moments des cyclopentène- et cyclohexènethiones conjuguées (s-trans) dépassant 
de 0,1 D ceux des cétones correspondantes (1*), et le moment de l’acroléine s-cis étant assi- 
milable à celui [2,77 D (°)] de la méthyl-4 pentène-3 one-2 (oxyde de mésityle) (55), on 
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peut évaluer u (TA) à 2,9 D. Une meilleure valeur serait obtenue en ajoutant au moment 
de l’oxyde de mésityle la différence (0,29 D) entre les moments [3,27 D (*$) et 2,98 D (°)] 
du benzylidènethiocamphre et du benzylidènecamphre, tous deux de conformation (Ph, S)- 
distants. Le moment de TA (3,1 D) fait avec l’axe C=S un angle de —30° obtenu en 
posant : 1 (TA) = (1,65).u+M, où 1,65 D est le moment du thioformaldéhyde (jet M 
le moment mésomère du groupe (C=C—C=S), égal à 1,8 D. 


Avec ces éléments de calcul bien établis, on trouve (le terme À étant de signe positif) 
que u(l”) est légèrement supérieur à 4,3 D et que, par suite, u (1) = pi, (1') excède de 
peu 4,04 D. 


Le moment observé pour le trithiapentalène 1 n’étant que de 3,01 D (*), la molécule 
ne serait pas bien représentée par la formule symétrique « hybride de résonance » I. 


(b) Le moment électrique correspondant à la formule bicyclique IT serait la somme 
vectorielle des moments des groupes (S—CH=CH,), de la résultante M - 2,1 D des 
moments mésomères M des groupes (C=C-—C=S) et du moment du groupe H,C = S!Y. 
Il doit être sensiblement inférieur au moment calculé de I [u () = n, (1’)] car la paire 
libre de SV, contrairement aux paires libres de S'[S (6) ou S (1), dans les schémas l’ et [”] 
ne serait pas hybridée, les angles SSC (3 a) étant de 87° ({°). Si l’on admet pour le moment 
d’hybridation du soufre divalent hybridé sp? la valeur 2,6 D ({?), on calcule : 


u (ID = (DM cos a+(M'+M")—2,6 = u(1)—1,05+2,1—2,6 > 2,5 D. 


Notons que selon un calcul récent, par la méthode ab initio, l'insertion dans le calcul 
d’une orbitale 3 d du soufre S (3 a) réduit, de 3,87—2,17 = 1,70 D, la valeur obtenue pour 
le moment du trithiapentalène non substitué 1 (15). 


En conclusion, malgré le caractère approché de ces considérations, on peut affirmer que 
la faible valeur trouvée pour le moment électrique du trithiapentalène 1 constitue un 
argument valable en faveur de la structure bicyclique II. 


(#) Séance du 29 septembre 1975. 

(@) S. BEzzi, M. Mammi et C. CARBUGLIO, Nature, G. B., 182, 1958, p. 247. 

@) N. LozAC’H, Advances in Heterocyclic Chemistry, 13, 1971, p. 161. 

6) A. HorDvik et L. J. SAETHRE, {srael J. Chem., 10, 1972, p. 239. 

(#) M. SANESI, G. TRAVERSO et M. LAZZARONE, Ann. Chim. (Italie), 53, 1963, p. 548. 

(5) M. SaxEsi et G. TRAVERSO, Chem. Ber., 93, 1960, p. 1566. 

(5) R. PINEL, Y. MOLLIER et N. LOozAC'H, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 856. 

(7) D. FEsTAL, O. CouLiBALy, R. PINEL, C. ANDRIEU et Y. MoLLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2943. 

(8) Produits synthétisés par M. SravauXx et N. LozAC’H, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2082. 

(°) À. L. MCCLELLAN, Tables of Experimental Dipole Moments, 2, Rahara Entreprises, El Cerrito, 
Cal. (U.S.A.), 1974, 

(9) B. BIRKNES, A. HorDviKk et L. J. SAETHRE, Acta Chem. Scand., 27, 1973, p. 382; B. BIRKNES, 
Structure and Bonding in 6 a-Thiathiophtenes with 3,4-Trimethylene and 3,4-Dimethylene Bridges (Thesis, 
Bergen, Norvège, 1973); B. BIRKNES, A. HorDvIK et J. SAETHRE, Acta Chem. Scand., 29, À, 1975, p. 195. 

(7?) R. E. PENN et R. F. CuRL, Jr., J. Mol. Spectroscopy, 24, 1967, p. 235. 

(2) L. Prrce et M. HAyAsHI, J,. Chem. Phys., 35, 1961, p. 479. 

(5) H. LumBroso et Ch. MARSCHALK, J. Chim. Phys., 48, 1951, p. 123. 

(#4) P. Merzner et J. VIALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 3138; H. LumBroso, P. METZNER et 
C. G. ANDRIEU, VIth International Symposium on Organic Sulphur Chemistry, Bangor (Grande Bretagne), 
1-5 juillet 1974. 
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G5) H. LumBroso, D. M. BERTIN, J. MoreL et C. PAULMIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 1924: 
D. M. BERTIN, M. FARNIER et Ch. LiéGeois, 1bid., 1974, p. 2677; C. G. ANDRIŒU, P. METZNER, D. M. BERTIN 
et H. LuMBroso, J. Mol. Struct. (à paraître). 

(5) Par contre les paires libres des atomes de soufre terminaux seraient hybridées car les angles CSS (6 a) 
sont de 94-95° (10). Il se trouve que le moment d’hybridation du soufre est pratiquement le même pour 
les angles 95, 99° (dans Me,S) et 107° (dans le méthylthiovinyle s-cis), ce qui justifie certains des éléments 
de calcul adoptés. 

7) J. H. Gimss, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 644. 

(5) M. H. PALMER, R. H. FINDLAY et A. J. GASKELL, J. Chem. Soc., Perkin Il frans., 1974, p. 420. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de l'octaéthylporphyrine de titanyle. 
Note (*) de MM. Claude Lecomte, Jean Protas et Roger Guilard, présentée 
par M. Jean Wyart. 


Détermination par diffraction des rayons X de la structure de l’octaéthylporphyrine de tita- 
nyle (OEPTiO). L’atome de titane se trouve à 0,53 À du plan moyen défini par les quatre atomes 
d’azote du macrocycle. Le squelette carboné est en position anti par rapport à l’atome de titane. 


Nous avons signalé récemment (!) qu’en opposant le tétrachlorure de titane à 
diverses porphyrines, on accédait aux titanoporphyrines correspondantes et nous avons 
ainsi pu préparer avec un excellent rendement l’octaéthylporphyrine de titanyle (OEPTiO). 
Ce produit présente une assez remarquable inertie chimique qui peut a priori tenir à 





sa structure et plus spécialement à la position du métal par rapport au macrocycle. Or, 
les caractéristiques spectroscopiques (infrarouge, ultraviolet, RMN) et électrochimiques 
ne permettent pas de définir avec certitude la stéréochimie de la molécule. Aussi nous 
a-t-il paru indispensable de chercher à préciser celle-ci par une étude cristallographique 
aux rayons X. 

Les cristaux étudiés ont été obtenus par évaporation lente de leur solution dans 
un mélange hexane-benzène. Le tableau I rassemble les caractéristiques et les conditions 
opératoires utilisées pour résoudre la structure cristalline. 

Le tableau II donne les valeurs des coordonnées fractionnaires et de l’agitation thermique 
isotrope de chaque atome. La figure représente la conformation moléculaire en projection 
sur le plan yOz. 

La molécule possède la symétrie C, et les atomes Ti, O, N (21) et N (23) se trouvent 
dans le miroir cristallographique m. La géométrie autour de l’atome de titane est comparable 
à celle trouvée par P. N. Dwyer et coll. (*) dans l’a, y diméthyl-«, y dihydrooctaéthyl- 
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porphyrine de titanyle : nous obtenons la même valeur moyenne pour la liaison Ti—N 
(2,110 À) et une valeur de 1,667 À (5 = 0,014) pour la liaison Ti = O [1,619 À (o = 0,004) 
dans le travail cité ci-dessus]. Le tableau IIT donne l’équation du plan moyen défini par 
les quatre atomes d’azote du macrocycle et les écarts des atomes de celui-ci par rapport 
à ce plan : les quatre atomes d’azote sont rigoureusement coplanaires, l’atome de titane 
est situé en dehors du plan à une distance de 0,53 À, valeur comparable à celle trouvée 
dans l’a, y diméthyl-a, y dihydrooctaéthylporphyrine de titanyle (0,58 À). La liaison Ti = 0 
est perpendiculaire au plan contenant les quatre atomes d’azote [ < O—Ti-N >= 
105°, 6 + 1,5 (5 = 0,7)] et est située sur l’axe de pseudosymétrie de la molécule. 





TABLEAU I 


Système cristallin, groupe spatial, caractéristiques de la maille : 
Orthorhombique, P nm a, a = 9,65 + 0,02 À; b — 15,11 + 0,03 À; 
c = 22,28 + 0,03 À; V = 3 250 ÀS: d = 1,24; Z — 4. 
Mode d'enregistrement des intensités diffractées : 
diffractomètre automatique CAD 3; balayage 6, 2 6; 4° < 6 < 57°, rayonnement CuK,. 
Nombre de réflexions indépendantes (o (1)/I1 < 0,20) : 445. 
Corrections apportées aux intensités : facteurs de Lorentz et de polarisation. 
Méthode de résolution : recherche des phases par multi-solution; programme MULTAN (2). 
Affinement des paramètres structuraux : R = » |KFo —F.| 5 [KP | : 


Méthode des moindres carrés avec approximation diagonale de la matrice des équations normales. 
Réinat = 0,096. 


TABLEAU II 


Coordonnées fractionnaires et écarts-types (.10*), 
facteurs d’agitation thermique isotrope et écarts-types (.10) 





x y z B (À)? 
Merad 0,1833 (7) 0,7500 (0) 0,5546 (3) 3,7 (1) 
Disaster sos 0,034 6 (24) 0,7500 (0) 0,5892 (9) 5,2 (6) 
N (21)......... 0,332 6 (28) 0,7500 (0) 0,625 6 (10) 4,3 (7) 
N (22): 0,238 8 (14) 0,6157 (11) 0,5443 (7) 3,0 (4) 
D 23h 0,1379 (21) 0,7500 (0) 0,461 4 (9) 3,2 (7) 
COS 0,462 4 (28) 0,702 3 (27) 0,707 9 (11) 7,2 (8) 
EC (hsssssse 0,388 3 (24) 0,676 3 (28) 0,653 7 (10) 4,0 (6) 
C(Ohisisanns 0,364 2 (22) 0,590 1 (22) 0,637 6 (10) 3,5 (6) 
Chine es 0,294 6 (23) 0,561 3 (23) 0,5872 (9) 3,1 (6) 
Cie 0,285 O (20) 0,468 O0 (19) 0,568 6 (11) 3,3 (5) 
CB). 0,221 3 (20) 0,468 6 (19) 0,5139 (9) 3,0 (6) 
CO: 0,188 1 (26) 0,563 1 (25) 0,4973 (9) 3,9 (6) 
CDs 0,125 8 (21) 0,5909 (21) 0,443 3 (12) 3,4 (5) 
CDS er 0,106 5 (23) 0,674 7 (24) 0,427 8 (10) 3,2 (5) 
C(L2). HS ue 0,051 8 (23) 0,703 6 (20) 0,3720 (9) 3,7 (6) 
CC 0,5639 (3i) 0,634 8 (19) 0,751 1 (16) 7,6 (8) 
CS). 0,456 2 (33) 0,617 3 (23) 0,795 1 (15) 9,7 (12) 
C(29). re 0,342 5 (25) 0,389 7 (18) 0,605 0 (10) 5,2 (8) 
Os 0,495 7 (33) 0,380 3 (17) 0,591 1 (13) 7,4 (10) 
C'GD:s rire 0,1822 (27) 0,3909 (19) 0,4721 (9) 4,1 (7) 
C2) 0,299 9 (31) 0,377 9 (16) 0,424 1 (12) 6,0 (8) 
C (G33)......... —0,0055 (26) 0,643 1 (19) 0,3209 (13) 5,3 (8) 


C (34)......... 0,1293 (31) 0,619 3 (18) 0,283 7 (13) 8,2 (11) 
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Les atomes du squelette carboné sont tous en position anti par rapport au titane. 
Leur écart au plan moyen croît à peu près proportionnellement à leur distance au centre 
du macrocycle. L’aspect général de la conformation du squelette est celui d’un toit à 
quatre pentes, les arêtes contenant les carbones éthyléniques des ponts entre les cycles 
pyrroliques. 


TABLEAU LIT 


Équation du plan moyen défini par N (21), N (22), N (23) er N (24) 
— 7,179 x + 3,78 z — 30,06 
Distances des atomes au plan moyen (À) 


N (21)... “+ 0,007 N (22)... — 0,007 N (23)... + 0,007 N (24)... — 0,007 
C (1)... —0,19 C (6)... — 0,05 C (11)... —0,05 C (19)... —0,05 
C (4)... —0,19 C (9)... — 0,05 C (14)... —0,05 C (16)... —0,05 
C (5)... —0,15 C (10)... — 0,06 C (15)... — 0,06 C (20)... —0,15 
C (2)... — 0,28 C(D.... —0,16 C (12)... —0,14 C (18)... —0,16 
C (G).... — 0,28 C (8)... —0,16 C (13)... —0,14 C (17)... —0,16 
Tia e + 0,53 Ds + 2,22 


A l’état solide, exceptés C (26) et C (28), les méthyles terminaux des radicaux éthyles 
accentuent la pente générale du macrocycle, la direction des liaisons méthyle-méthylène 
se rapprochant de la direction de l’axe de pseudosymétrie du macrocycle. 


Dans l’état actuel de nos travaux, les distances interatomiques autres que celles faisant 
intervenir l’atome de titane sont connues avec une précision relativement médiocre, 
à cause des faibles dimensions du cristal utilisé. Une nouvelle étude est en cours à partir 
de cristaux plus volumineux obtenus par recristallisation dans un autre solvant. 


(*) Séance du 20 octobre 1975. 

(*) P. FourNaRI, R. GUILARD, M. FONTESSsE, J.-M. LarTouRr et J.-C. MARCHON, J. Organometal. Chem. 
(sous presse). 

() G. GERMAIN, P. Main et M. M. Woozrson, Acta Cryst., B 26, 1970, p. 274-285. 

6) P.N. DWYeR, L. PUPPE, J. W. BUCHLER et W. ROBERTSCHEIDT, /norg. Chem., 14, 1975, p. 1782-1785. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. -— Carbonylation réversible de la phtalocyanine de fer. 
Application à la carbonylation catalytique de l’hexanol-1l en milieu sulfurique. 
Note (*) de MM. Serge Gaspard, Roger Viovy, Jean-Marie Brégeault, Me Claire Jarjour 
et M. Séri Yolou, présentée par M. Georges Champetier. 


La carbonylation de la phtalocyanine de fer (Fe!'!Pc) dans le DMSO et dans l'acide sulfurique 
à 95%, permet de mettre en évidence un équilibre mettant en jeu une mole de CO. En milieu 
sulfurique, la phtalocyanine de fer préalablement carbonylée peut servir de catalyseur de carbo- 
nylation des alcools. 


La phtalocyanine de fer II (FePc) est un modèle intéressant pour l'étude des molécules 
d'intérêt biologique. Aïnsi, un certain nombre de chercheurs ont examiné, d’une part 
la fixation de différentes bases comme coordinats axiaux et d’autre part leurs vitesses 
d’échange lorsqu'elles sont en compétition [() à (*)]. 


See FePc{dmso), 


_—__ FePc{(dmso)(CO) 


Mn 











À 


300 400 700 EU À nm 


Fig. 1. — Évolution du spectre d’absorption de FePc dans le DMSO 
au cours de la carbonylation. 


Dans le présent travail, nous montrons que la phtalocyanine de fer fixe une molécule 
de monoxyde de carbone, aussi bien dans un solvant aprotique comme le diméthyl- 
sulfoxyde (DMSO), que dans l’acide sulfurique concentré à 95 % (d = 1,83). La réaction 
étant réversible, la phtalocyanine de fer peut ainsi servir de catalyseur de carbonylation, 
en particulier en milieu sulfurique. 


RÉSULTATS ET DISCUSSION. — Dans le DMSO), il se forme un complexe FePc (DMSO), 
qui présente dans la partie visible du spectre un maximum à 652,5 nm correspondant à 
la transition a,, — e, (bande Q) avec une bande vibrationnelle à 592 nm. Le maximum 
d’absorption à 328 nm est dû à la bande de Soret (notée B) pour la transition a, — e,. 
Après carbonylation de la solution, nous observons que la bande Q a subi un déplacement 
bathochrome de 8,5 nm accompagné d’une augmentation de l’absorbance pour cette 
transition (effet hyperchrome). L'évolution du spectre au niveau de la bande B est moins 
nette, toutefois un dédoublement de cette bande fait apparaître un épaulement vers 360 nm. 
Un dégazage progressif de la solution du complexe carbonylé permet d’obtenir un faisceau 
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de courbes (fig. 1) où plusieurs points isobestiques sont nettement marqués. Après 
dégazage total, nous retrouvons le spectre initial de la phtalocyanine de fer dans le DMSO. 
La quantité de monoxyde de carbone fixé peut correspondre à l’équilibre : 


FePc(DMSO), + CO + FePc(DMSO)(CO) + (DMSO). 


Les études effectuées sur les propriétés acido-basiques des phtalocyanines métalliques 
ont montré que celles-ci peuvent fixer un, deux, trois ou quatre protons suivant l’acidité du 
milieu [($ à (#)]. Dans l’acide sulfurique à 95 %, la phtalocyanine de fer est tétraprotonée: 
[FePc (H),]**. La symétrie D,, du macrocycle étant conservée, le spectre (fig. 2) est 
comparable à celui obtenu dans le DMSO, avec toutefois un déplacement bathochrome 


RER A [Fe Pc H]" 
———{FePcH,(CO)] 


a+ 











700 800 À nm 


Fig. 2. — Évolution du spectre d’absorption de FePc dans H,SO, à 95% 
au cours de la carbonylation. 


de la bande Q d’environ 125 nm (4, = 780 nm). Au niveau de la bande B qui corres- 
pondrait à plusieurs transitions (x — n*; n — n* et même dd}, la modification du 
spectre est plus importante. Comme précédemment, la solution peut être carbonylée réver- 
siblement suivant l’équilibre : 


[FePc(H)4]** + CO 2 [FePc(H),(CO)]**. 


Cet équilibre s'accompagne d’une évolution de la coloration de la solution qui évolue 
du mauve pour la solution de [FePc (H),]** au vert pour la forme carbonylée. 

La carbonylation de la phtalocyanine de fer (1 mmol dans 21 ml d’acide sulfurique 
à 95 %) peut être suivie par volumétrie ( fig. 3). Le rapport CO/[FePc (H),]** égal à 1 
(taux de transformation de 100 %) est pratiquement atteint en 3h. 

Le milieu réactionnel ainsi réalisé permet d’accélérer la vitesse de carbonylation 
d’alcools, en particulier de l’hexanol-1, pour former des acides tert-carboxyliques. La 
courbe II (fig. 4) traduit l’effet dû à la présence de [FePc (H),CO]**. Ce complexe 
augmente la vitesse de réaction et le taux de transformation en 3h est environ 
cinq fois plus grand que celui obtenu en l’absence de complexe carbonyle (courbe I, fig. 4). 
En présence de CO (°) ou d’un complexe carbonyle présentant des groupements CO, 
suffisamment labiles dans les conditions de l’expérience [(1°), (11)], les carbocations 
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Fig. 3. — Carbonylation de [FePc (H).]J** en milieu sulfurique. 
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Fig. 4. — Courbe I : 


: carbonylation de l’hexanol-1 en milieu sulfurique. 
Courbe IX : 


carbonylation de l’hexanol-1 en milieu sulfurique et en présence de [FePc (H),CO]**. 


engendrés dans le milieu réactionnel fixent un groupe carbonyle. Après hydrolyse, nous 
obtenons le ou les acides fert-carboxyliques. Nous pouvons schématiser le processus par 


C 
Es + 1:90 + L, 
ROH ——; (ROH,)* — R' = R,-C 
(H2S04) | 
R 
C C 
“e R,-C-CO* “#° R,-C-COOH 


[FePc(H)4CO]1 * | 
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Deux acides isomères en C; sont obtenus comme produits majoritaires à partir de 
l’hexanol-1, il s’agit des acides diméthyl-2.2 pentanoïque et méthyl-2 éthyl-2 butanoïque. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les solutions de FePc (= 107° M) dans le DMSO et dans 
l’acide sulfurique dégazé, sont maintenues en atmosphère d’azote ou de monoxyde de 
carbone, afin d’éviter toute dégradation [(?), ()]. 


L'étude la de carbonylation de [FePc(H),]**, et celle de l’hexanol-1 en présence de 
ce complexe carbonylé, sont réalisées à 25°C (pression de CO égale à 1 atm). Nous utilisons 
21 ml d’acide sulfurique à 95% et 1 mmol de FePc (568 mg). Après formation de 
[FePc (H),CO1**, une prise d’essai de 10 mmol d’hexanol-1 est introduite à l’aide d’une 
seringue au travers d’un septum. L’analyse chromatographique en phase gazeuse permet 
la séparation des acides carboxyliques (ionisation de flamme — colonne de « Chromosorb » 
WAW-HMDS 20 % FFAP — 160°C-gaz vecteur N,). 


(*) Séance du 27 octobre 1975. 

() D. V. STyNES et B. R. JAMES, J. Amer. Chem. Soc., 96, 1974, p. 2733. 

(2) J. G. Jones et M. V. Tw1GG, Inorg. Chem., 8, 1969, p. 2120. 

(6) J. G. Jones et M. V. Tw1GG, Inorg. Nucl. Chem. Letters, 5, 1969, p. 333. 

(#) J. G. Jones et M. V. TwicG, Inorg. Chim. Acta., 10, 1974, p. 103 et 13, 1975, p. 115. 

(5) D. VONDERSCHMITT, K. BERNAUER et S. FALLAB, Helv. Chim. Acta, 48, 1965, p. 951. 

(5) S. GasPARD, M. VERDAGUER et R. Viovy, J. Chim. Phys., 11-12, 1972, p. 1740. 

(7) S. GasPARD, M. VERDAGUER et R. Viovy, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 821. 

(5) S. GasPpARD, M. VERDAGUER et R. Viovy, XVI International Conference on Coordinate Chemistry, 
Dublin, août 1974, J.R. 75. 

() H. Kocx et W. HAFrF, Ann. Chem., 618, 1958, p. 251. 

(19) Y. Souma et H. SAND, Bull. Chem. Soc. Jap., 46, 1973, p. 3237. 

(1) C. JARFOUR, S. YoLou et J.-M. BREGEAULT (à paraître). 


S. G. et KR. V. : 


Laboratoire de Physico-Chimie 
des Pigments végétaux et Substances modèles, 
2, avenue du Palais, 
92211 Saint-Cloud; 


J.-M. B, C. Jet S. Y. : 


Laboratoire de Cinétique chimique 
de l’Université de Paris VI, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75230 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Insertion de lanthanides dans le graphite. 
Note (*) de MM. Daniel Guérard et Albert Hérold, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Des composés d'insertion du samarium, de l’europium et de l’ytterbium dans le graphite ont été 
préparés par synthèse directe. Les composés EuC, et YbCé, jaune paille, du premier stade, ont été 
obtenus à l’état pur. 


Les mailles hexagonales appartiennent, comme celles de BaC, et SrC, , au groupe spatial P 6:/m m c 
avec deux atomes de métal en d et douze atomes de carbone en i. 


La période d’identité selon l’axe € des stades plus élevés a été également déterminée. 


La synthèse de composés d’insertion du graphite avec le lithium et les éléments 
alcalino-terreux décrite dans nos Notes précédentes [({), (2), ()] nous a conduits à 
rechercher des combinaisons du même type avec les lanthanides. Les premiers essais ont 
porté sur le samarium, l’europium et l’ytterbium dont les propriétés physiques et chimiques 
sont les plus proches de celles des métaux alcalino-terreux. 


Les méthodes sont les mêmes que pour ces derniers : 


— compression de métaux divisés avec du graphite naturel de Ceylan de granulo- 
métrie inférieure. à 40 u et recuit de la pastille obtenue; 


— action de la vapeur du métal, en tubes métalliques scellés, sur des morceaux de gra- 
phite pyrolytique ou des cristaux uniques. 


L'insertion a pu être obtenue avec les trois éléments; celle du samarium a d’ailleurs 
été déjà signalée ($) mais les résultats les plus précis ont été obtenus pour l’europium 
et l’ytterbium. 


Les phases du premier stade sont de couleur jaune paille; elles ont été obtenues à l’état 
pur en tubes métalliques scellés dans le cas de l’europium et de l’ytterbium. Le samarium 
donne lieu à une réaction seulement superficielle : le cœur du cristal est formé de graphite 
n'ayant pas réagi. 

En raison des très faibles quantités de phases pures obtenues (à partir de morceaux 
de pyrographite ou de monocristaux), une analyse chimique exacte n’a pu encore 
être faite. 


L'étude structurale (%), en particulier celle des familles de réflexions 001 (sur des 
paillettes de graphite pyrolytique) et h k 0 [sur des cristaux uniques préparés à partir 
de monocristaux de grande taille (*) selon une méthode décrite par ailleurs (*)] conduit 
à attribuer aux composés du premier stade de l’europium et de l’ytterbium une maille 
hexagonale appartenant au groupe spatial P 6,/m mc. Ceci correspond à l’occupation 
alternée de deux sites & et B par les atomes de métal sur les trois possibles. 

Le tableau I rassemble les valeurs expérimentales des distances 001 et des intensités 
de ces réflexions. 


Étant donné la géométrie du montage utilisé pour cette étude, on peut s'attendre à 
un affaiblissement des réflexions aux grands angles. Le bon accord qualitatif entre valeurs 
expérimentales et valeurs calculées permet cependant de s’assurer que les plans métal- 
liques sont situés à égale distance de chaque plan de carbone. | 


Les données concernant les réflexions h k O sont rassemblées dans le tableau II. 
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TABLEAU I 


Distances et intensités des réflexions 001 des composés du premier stade. Anticathode : molybdène 








Composé OcMoka d (À) 001 (:) e () (À) I (%) (exp) I (%) (calc) 
4,45 4,57 002 9,14 _ = 
8,90 2,292 004 9,168 _ _ 
RÉ AGense 13,10 1,565 006 9,39 _ à: 
18,47 1,119 008 8,952 _- _ 
{ 4,15 4,90 002 9,80 26,5 31,1 
8,37 2,436 004 9,744 100 100 
12,60 1,626 006 9,756 14,7 11,2 
EuCs............ 4 16,90 1,22 008 9,76 26,5 22,6 
21,35 0,974 0010 9,74 6 4 
25,90 0,8119 0012 9,743 14,7 8 
35,65 0,6084 0016 9,734 3 3,6 
4,45 4,5706 002 9,141 42,4 47 
8,92 2,287 004 9,148 100 100 
VC here 
13,45 1,525 006 9,15 22,2 14,1 
18,07 1,143 008 9,146 33 22,4 
€) Pour la maille P 6:/mm ec. 
TABLEAU IT 
Distances et intensités des réflexions h k O des composés du premier stade. 
Anticathode : cuivre 
1° À calculée 
D LS, 
16%) 1 site 2 sites 
Composé h KO Gccure) d(A) a(À) (exp) Péjmmm PésJmme 3 sites 
$mC { 100 11,91 3,732 4,309 100 100 100 — 
Pere t110 20,91 2,158 4,316 130 26 104 _ 
100 11,90 3,735 4,313 100 100 100 = 
110 20,90 2,158 4,317 145 29 116,1 100 
URSS Lt us 200 24,37 1,866 4,309 30,6 33,9 33,9 _— 
210 33,03 1,4126 4,316 29,8 38,9 38,9 _ 
300 38,17 1,246 4,316 90 24,1 96,4 96,4 
°xA0000 11,88 3,741 4,320 100 100 100 - 
\ 110 20,91 2,158 4,316 129 27 108 100 
YbC ’ 200 24,31 1,871 4,321 23,6 28,5 28,5 _ 
RDF NE rime 210 33 1,414 4,320 25,5 32,2 32,2 : 
| 300 38,14 1,247 4,320 88 18,8 75,2 82,7 
220 44,50 1,08 4,320 - - — — 


On peut tirer des tableaux I et II les valeurs 


hexagonales : 


TABLEAU III 


des paramètres des différentes mailles 


Paramètres des mailles heXagonales des composés MC& du premier stade avec les lanthanides 





Composé a (À) c (À) Aaja (%) 
SM dns 4,31 +0,01 4,58 + 0,08 (*) 0,99 
EnCé: us one: 4,314 + 0,003 9,745 + 0,008 1,08 
VbCessstusesss 4,320 + 0,002 9,147 + 0,004 1,22 





(‘) Il s’agit ici de la période d'identité selon l’axe €. 
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La dernière colonne du tableau TITI indique la dilatation du réseau graphitique dans 
le plan des feuillets consécutive à l'insertion des différents lanthanides. 


Les diagrammes de poudres effectués sur des mélanges de phases préparées par compres- 
sion ont permis, d’une part, de confirmer ces paramètres qui permettent l’indexation de 
toutes les réflexions observées, d’autre part de déterminer les périodes d’identité selon 


l’axe c des composés de stade n > 1. 


TABLEAU IV 


Valeurs des périodes d'identité selon l’axe € des composés graphite-lanthanides de stade n > 1 





Composé Stade I. (exp) (À) I (calc) (À) 

2 7,99 7,93 

| 3 11,32 11,28 

GSM: hide 4 14,59 14,63 
| 5 17,53 17,98 

6 21,40 21:33 

2 8,26 8,22 

| 3 11,60 11357 

GiEU se rimes { À 14,83 14,92 
| 5 18,19 18,27 

| 6 21,64 21,62 

2 7,95 7,92 

| 3 11,21 11,27 

GND LE inde { 4 14,68 14,62 
| 5 17,90 17,97 

6 21,30 21,32 


D'après ces valeurs, il apparaît que les couches graphitiques conservent sensiblement 
dans ces composés leur écartement propre de 3,35 À. 


On admet souvent dans les composés d’insertion des métaux alcalins que le métal cède 
son électron de valence à la bande de conduction du graphite. Dans le cas des lanthanides, 
on peut admettre qu’il en est de même pour le premier électron mais, en raison des potentiels 
de deuxième ou de troisième ionisation, on peut penser que ces deuxième ou troisième 
électrons de valence renstent dans la couche métallique. Nous nous proposons de le 
vérifier par l'étude des propriétés physiques de ces composés. 


(*) Séance du 20 octobre 1975. 

() D. GUÉRARD et A. HÉROLD, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 571. 

@) D. GUÉRARD et A. HÉROLD, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 455. 

(@) D. GUÉRARD et A. HÉROLD, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 729. 

(+) J. Tourer, Norges Geol. Unders, 257, 1968, p. 10. 

(5) D. GUÉRARD, M. LELAURAIN et A. AUBRY, article à paraître au Bull. Soc. Franç. Minér. Cristal. 
(S) Cette partie du travail a été réalisée avec la collaboration technique de M"° Lelaurain. 


Laboratoire de Chimie du Solide, 
associé au C.N.R.S. n° 158, 
Service de Chimie minérale appliquée, 
Université de Nancy 1, 

Case officielle n° 140, 

54037 Nancy Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les 19-rungstodimétallo-diarséniates (TITI). Étude  préli- 
minaire. Note (*) de Mme Claude Tourné et M. Gilbert Tourné, présentée par M. Gaston 
Charlot. 


La formation, l’analyse, la stabilité en solution aqueuse et l’étude spectrophotométrique des 
hétéropolyanions As:Z2W;9047 (OH,) 4-29 sont décrites pour Z bivalent (Mn, Co, Ni, Cu, Zn), 
Z trivalent (Mn, Fe, Ga) et pour Z — V (IV); [x = 0 pour V (IV) et 2 pour les autres Z]. Les acides 
sont préparés pour Z trivalent et V (IV). Les données structurales conduisent à une symétrie 
ternaire pour les anions. 


Un hétéropolyanion tungstique (abréviation HPA) contenant As (III) et de formule 
ASTW,,04%7 a été décrit précédemment (!). Il est obtenu à chaud, par réaction directe 
dans des proportions stœchiométriques d’anhydride arsénieux avec une solution aqueuse 
de tungstate de potassium (W/As = 19/2) suivie d’acidification par un acide fort 
(H*/As = 12). Le pH final est ramené à 6-6,5 pour un bon rendement en sel de potassium 
qui cristallise par addition de KCI à la solution chaude. Ce sel est recristallisé dans l’eau. 

Cet HPA réagit avec des ions métalliques Z°* pour donner de nouveaux HPA mixtes 
de formule générale As!Z,W,,04, (OH,)$#7297, où z est le degré d’oxydation de Z 
et x = 2 pour Z bi- ou trivalent et x = 0 pour Z tétravalent au moins. 


FORMATION. — L'’anion As!W,,01%7 (abrév. AsllW..) est très stable en solution 
contrairement à son homologue de phosphore (V) PŸW,,. La réaction en solution avec 
un ion Z?*, Z°* ou VO?* peut être suivie par spectrophotométrie et montre bien la fixa- 
tion de 2Z par anion. Bien que ce comportement soit à rapprocher de celui des HPA 
« lacunaïires » tels que PW,, ou P,W,, la vitesse de réaction est nettement plus lente 
que pour ces derniers. Aussi doit-on accélérer la fixation de Z par chauffage dans de nom- 
breux cas (Ni, Fe, Ga, VO?*). Cela suppose que l'addition de Z nécessite dans le cas 
de AslW,, un réarrangement de l'HPA, dont la nature est, pour l'instant, inconnue. 
Les sels de potassium cristallisent aisément par addition de KCI à la solution. 


ANALYSES ET FORMULATION. — Le tableau I rassemble les résultats analytiques des 
composés isolés. 


TABLEAU Î 
Résultats analytiques pour K,AS3Z2W 19067 (OH,):, n H,0 (%calculés entre parenthèses) 
m = 10(Z" ou VV), m = 8(Z"); x = O pour VY, x — 2 pour les autres Z. 


Couleurs des anions : Co, bleu-vert; Ni, orangé; Cu, vert; Mn/!!, brun-jaune; Mn!" violet; 
Fe'll, jaune; Zn, Ga, blanc légèrement jaune; V\Y, marron foncé. 





H,0 total 
Z C4) ñ K (%) As (%) Z (%) W (%) 
Coll.....,.. 7,38 (7,34) 23,1 (23) 7,03 (6,93) 2,66 (2,66) 2,09 (2,09) 61,2 (61,9) 
Nues 6,43 (6,45) 17,9 (18) 6,86 (7,00) 2,65 (2,68) 2,15 (2,10) 62,0 (62,6) 
Znllusse 7,58 (7:62) 21,9 (22) 6,92 (6,90) 2,62 (2,64) 2,28 (2,30) 61,1 (61,6) 
Cu'l......., 7,06 (6,99) 20,2 (20) 6,86 (6,90) 2,60 (2,64) 2,28 (2,24) 61,2 (61,7) 
Mnlt....... 6,54 (6,46) 18,3 (18) 6,95 (7,01) 2,64 (2,68) 1,93 (1,97) 61,9 (62,6) 
Mni......, 7,79 (7,79) 22,0 (22) 5,80 (5,62) 2,65 (2,69) 1,95 (1,97) 62,3 (62,8) 
Felll......., 7,93 (8,06) 22,8 (23) 5,68 (5,60) 2,66 (2,68) 2,02 (2,00) 62,1 (62,6) 
Ga: La. 8,38 (8,30) 24,3 (24) 5,93 (5,55) 2,64 (2,66) 2,48 (2,47) 61,5 (62,0) 


Mets 4,49 (4,49) 14,0 (14) 7,10 (6,94) 2,62 (2,66) 1,78 (1,80) 61,4 (61,4) 
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L’eau est dosée (globalement) par calcination à 650°C, le potassium par gravimétrie 
du tétraphénylborate, le tungstène par gravimétrie de l’oxinate à pH 4,5 (?), le métal Z 
étant complexé par EDTA. L’arsenic (II) est dosé par oxydation à l’iode en milieu basique 
après destruction du produit et fixation de Z par EDTA (détection potentiométrique). 
Les différents éléments Z sont dosés soit par EDTA (?), soit par gravimétrie à l’oxinate (), 
soit par oxydo-réduction (Mn°*, Fe°*, V!Y). 


L'hypothèse de deux molécules d’eau fixées comme coordinats sur Z (II) ou Z (III) 
est fait suggérée par une analogie avec les HPA de type XZW,,0:9 (OH,)?” et par le 
que l’homologue de vanadium (IV) a la charge (10—) qui conduit à la formulation 
AslVIYW,,O127. La présence d’autres molécules d’eau de constitution n’est cepen- 
dant pas à exclure. La charge des anions est aussi confirmée par le nombre d’équi- 
valents OH” consommés pour dégrader entièrement l’HPA en espèces séparées non 
condensées : 30 OH”/HPA pour Z bivalent, 32 pour Z trivalent : 


As:ZW:9061(OH,)°7+300OH7 — 19WO; 7 +2AsO; +2Z(OH),+15H,0. 


COMPORTEMENT EN SOLUTION. — Lorsque Z est bivalent, les solutions aqueuses sont 
stables indéfiniment dans une zone de pH de 5,1 à 6,3 en milieu tampon 0,5 M, à l’excep- 
tion du complexe de nickel. Le titrage potentiométrique acido-basique du sel isolé (concen- 
tration 107% à 1072? M) montre, du côté basique, un point d'équivalence peu accentué 
correspondant à la formation de As1!Z,W,,. Ces ions, préparés par une autre méthode (!), 
sont instables en milieu aqueux à faible concentration, ce qui explique le manque de netteté 
de ce point d’équivalence. Un autre saut de pH intervient en milieu très basique pour la 
dégradation totale de l’'HPA et son abscisse vérifie la charge de l'ion. Du côté acide, on 
note deux points d'équivalence, l’un, pour la formation de As!ZW,, (*), l’autre pour la 
formation de AslW,, (*). 

Lorsque Z est trivalent ou plus, les acides correspondants aux HPA mixtes peuvent 
être préparés et le titrage acide du sel ne fait pas apparaître le composé As!ZW,, corres- 
pondant. Les solutions acides préparées par échange d’ions pour Z = Mn (Ill), Fe (III), 
Ga (ID), V (IV) sont stables indéfiniment contrairement à celles des acides des HPA 
homologues PYZ,W,,. Les titrages potentiométriques et conductimétriques par la soude 
montrent huit acidités fortes par mole pour Z trivalent et 10 pour V (IV). 

Ces solutions acides ont été utilisées pour préparer des sels de cation unique autre 
que Na* ou K* (sels de Rb*, Cs* et alcalino-terreux notamment). 


ÉTUDE SPECTRALE. — Elle est effectuée par transmission sur des solutions et par réflec- 
tance diffuse sur les sels solides. Le tableau II résume ces données spectrophotométriques. 


Les bandes observées dans le visible sont caractéristiques de l'élément Z (II) ou (III). 
Elles suggèrent un environnement octaédrique de Z [Cu, Ni, Co, Mn (II)]. Mais les pics 
sont ici très déplacés vers les faibles énergies et les bandes sont étalées de façon inu- 
suelle [Co, Mn (ID). De là vient la coloration orangée de As,Ni,W;9. De même la cou- 
leur bleu-vert de As,Co,W,, due à la présence d’une bande à 15,9 kK diffère de la couleur 
rouge habituelle pour XCoW,, et P,CoW,. L'octaèdre est donc très déformé. Les colo- 
rations brun-jaune de As,Mn!W,, et marron foncé de As, VS" W;, sont attribuées à de 
larges bandes de transfert de charge comme cela a déjà été observé [(°), (51. Leur plus 
grande intensité résulte de la présence de deux atomes Mn ou V. 
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Dans le proche ultraviolet, la bande de transfert de charge très intense observée pour 
tous les HPA tungstiques s'étend légèrement dans le domaine visible et donne aux 
complexes de Zn et Ga une coloration jaune pâle, à celui de Cu la couleur jaune-vert. 
Elle se superpose aux bandes propres à la présence de Mn (II) ou de V (IV) ou de Fe dans 
leurs complexes respectifs. 

Dans les cas de As!'Mni'W,, et AslllVIYW,,, la bande spectrale due à la présence 
de Mn (II) ou V (IV) est nettement modifiée dans le passage de l’acide au sel et cette 
modification est réversible. Nous attribuons ce phénomène à l’influence d’une proto- 
nation sur les atomes d’oxygène de l’octaèdre centré sur Z. 


TABLEAU Il 


Spectres caractéristiques de Z dans les ions As!1Z:W:o 
pour les sels et les acides: énergies exprimées en kiloKaïiser (£ entre parenthèses) 





Z Cation Solution Réfiectance diffuse 
Co. K €) 20,0 (40); 18,9 (36) ép; 15,9 (92) 19,9; 18,5 ép; 15,9; 12,2; 7,0 
Ni K €) 22,7 (102); 12,0 (72) mal résol. 23,1; 20,4 ép; 18,2 ép; 13,7; 12,0; 9,8 
Cu. K €) 12,5 (33); 10,7 (20) 12,65; 10,5 
Zn K absorpt. décr. £ - 20 à 25kK - 
Mn"... K €) 27,0 (1950) ép. large (8) 27,0 ép 
Mont K (t) 20,0 (142); 18,9 (142); 15,9 (126) 20,0; 18,9; 17,8 (2); 16,0; 13,0 
Mn... H @) 20,0 (150); 18,5 (151); 16,4 (154) _ 
Feïll,..,. K, H  (), @) absorpt. décr. & - 9 000 à 27,8 kK, € - 1 000 à 25KK, € - 300 à 23 kK 
Ga....... K,H comme Zn 
NM .K . (9 23,0 (1750) (?) 13,1 (450); () 11,1 19 à 23; 13,3 
VV pere H €) 21,7 (1600) (?) 14,0 (540); (?) 11,4 


ép — épaulement; (*) transfert de charge Z—O; (?) transitions électroniques. Pour tous les ions la bande 
de transfert de charge W—O se situe à 40 kK (e - 80 000) ép. et 36kK (eg - 30 000) ép.; (‘) transfert 
de charge intervalence. 


DOoNNÉES STRUCTURALES. — Les diffractogrammes de poudre des sels de potassium 
et de rubidium montrent des isotypies des sels de potassium des ions As!ZIW,, entre 
eux, des sels de potassium des ions contenant Fe, Ga ou V entre eux. Le composé de cuivre 
a un diffractogramme propre. Les cristaux sont cependant de qualité insuffisante pour de 
meilleurs renseignements. Ils se présentent sous la forme de très minces plaquettes hexa- 
gonales enchevêtrées, très fragiles. Par contre, le sel de rubidium de As,MnlW., cris- 
tallise bien en rhomboèdres séparés souvent mâclés autour de l’axe ternaire comme les 
sels de K*, Rb*, Cs* de l’ion PYMnl'W,, (7). Cette dernière isotypie fournit le groupe 
d’espace R 3 ou R 3, avec les paramètres hexagonaux a = 20,08 À, c — 16,33 À et une 
molécule formelle par maille rhomboédrique. L’anion correspondant a donc une symétrie 
ternaire, ce qui ne semble pas être le cas pour As>W;, (?). Ainsi s’expliquerait la ciné- 
tique de réaction ralentie entre les ions Z’* et As,W;9. La même hypothèse peut être 
avancée pour les réactions de As,W,, avec des ions Z°* et expliquerait la différence de 
coloration de l’ion As,ZW,, formé, entre le début et la fin de réaction. 


DISCUSSION. CAS PARTICULIER DE ASlUINi,W,.,. — Cette nouvelle série de complexes 
2 IN2 Wio P 


forme avec As,W,,, As,ZW,, et As,Z;:W;4 une série homogène complète avec substi- 
tution de 1, 2, 3 atomes W par des éléments Z très variés. C’est la seule série homogène 
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complète de ce type observée jusque là. Certains termes seulement apparaissent pour P (V), 
Sb (IT) et Bi (IT) comme élément central des groupes anioniques. Ces groupes de base 
sont certainement du type XW, et sont liés entre eux par trois atomes Z identiques ou 
différents (mais toujours très divers quant à leur nature et à leur valence). 


Dans le cas particulier des composés As,Z,W,,, on constate une stabilité très variable 
avec Z. Ainsi, certains ne peuvent être obtenus par la réaction d’addition citée (Z = Al 
par exemple). Dans les composés isolés, l’élément Z figure parfois comme simple 
cation. L'exemple du nickel est remarquable : on peut effectivement préparer le 
complexe ASlNi,W,, orangé mais seulement si la température est élevée à 60° au 
moins. Après refroidissement, la solution orangée vire très lentement au vert et dépose à la 
longue des cristaux verts peu solubles où Ni se comporte comme un cation (composition 
voisine de KoNi2 5AS2W;9067, 35 H,0). Redissous à 80° dans l’eau, ces cristaux 
redonnent le complexe orangé, qui peut alors être séparé par addition de KCI ou trempe 
de la solution. 


(*) Séance du 3 novembre 1975. 

(1) C. TOURNÉ, A. REVEL, G. TOURNÉ et M. VENDRELL, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 643. 

(2) L. ERDEY, Gravimetric analysis, Pergamon Press, 1965. 

(5) G. SCHWARZENBACH et H. FLASCHKA, Coimplexometric Titrations, Methuen, 1969, 

() M. LEYRIE, J. MARTIN-FRÈRE et G. HERVÉ, Comptes rendus, 279, série €, 1974, p. 895; 
T. J. R. WEAKLEY; Communication personnelle, 1971. 

(5) €. TourNé, G. ToURNÉ, S. A. MaLIK et T. J. R. WEAKLEY, J. Inorg. Nucl. Chem., 32, 1970, p. 3875. 

(6) C. TourNé et G. TOURNÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1124. 

(7) Travail en cours sur les structures des composés. 


Laboratoire de Chimie minérale B, 
Université des Sciences et Techniques du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 

34060 Montpellier Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Le dihydro-2,3 [1] benzosélénophène. Note (*) 
de MM. Philippe Thibaut, Léon Christiaens et Marcel Renson, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Nous décrivons deux voies d’accès au dihydro-2, 3 [1] benzo-sélénophène. La synthèse univoque 
des benzoyl-5 et —6 [1] benzosélénophènes nous a permis de montrer que le dihydro-2,3 [1] benzo- 
sélénophène subit l’acylation selon Friedel et Crafts en position 5. 


Le [1] benzosélénophène donne préférentiellement des dérivés de substitution sur l’hété- 
rocycle (*). Dans l’espoir d’accéder par substitution directe à des dérivés sur l’homocycle 
du [1] benzosélénophène, nous avons synthétisé le dihydro-2,3 [1] benzosélénophène 





Hof H__H H__H 
al H 1 Br H 
PRE 
CH HO HIT H,PO, H-0 H 
e m À 
lo X=-Se-—S$e —CH,—CH;—Ph I | 
b X=-Se-Ci - H Chs 





LIT 
a 
2 
Li 
æ — 


Ë 
RÉ __RCOCI 
H 


Va ne VI 
b R=—CgHs 
0 
H, ; 
QUE — CE — XI. 
a Se Ne H SE TR 
VI VII . R;=-CI o R'=-CHO 
b R=-H 
X b R;=- CN 


X1b R=-CO—CoHs 


Actuellement, seuls sont connus dans la littérature, les méthyl-2 (? *), hydroxy-3 méthyl-2 
(?), hydroxy-3 (5%), hydroxy-3 méthyl-5 ($?) hydroxy-3 diméthyl-2,5 ( ?), chloro-5 
hydroxy-3 ($ ©) et chloro-5 hydroxy-3 méthyl-2 ($ °) dihydro-2,3 [1] benzosélénophène. 


La voie d’accès théoriquement la plus rapide au dihydro-2,3 [1] benzosélénophène 
(IV) non substitué est la réduction du séléno-indoxyle (*). Des essais réalisés dans ce sens 
(Wolff-Kischner, Clemmensen, NaBH,CN) ont conduit à des mélanges inséparables de 
[1] benzosélénophène et de l’hétérocycle souhaité. Des tentatives d’hydrogénation cata- 
lytique ou d’hydroboration du [1] benzosélénophène ont donné des résultats comparables. 


Nous nous sommes donc tournés vers une cyclisation électrophile d’un halogénure de 
phénéthylsélénényle (I b). L'action du diséléniure sodique sur le bromure de phénéthyle 
donne le diséléniure correspondant I a; ce dernier, par action du chlorure de thionyle 


938 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (3 décembre 1975) 





conduit à I b. En présence de chlorure d'aluminium au sein du dichlorométhane, I b se 
cyclise avec un rendement de 5 à 10% en hétérocycle recherché IV. Malgré les faibles 
rendements enregistrés c’est la méthode la plus rapide pour obtenir ce composé. 


Une autre synthèse de IV beaucoup plus rentable est la cyclodéshydratation de l’alcool 
intermédiaire II obtenu par action de l’acide hypophosphoreux sur le bromure de sélé- 
nényle correspondant, lui-même obtenu à partir du sélénoéther LIL. On sait en effet (°) 
que l’acide hypophosphoreux est capable de réduire les bromures de sélénényle aroma- 
tiques en sélénols. 

Le dihydro-2,3 [1] benzosélénophène est ainsi isolé avec des rendements de 40 à 50 %. 
Il est caractérisé par une analyse élémentaire (C, H) correcte ainsi que par celle (C, H, N) 
de son composé d’addition avec la trinitrofluorénone (T. N. F.). Son spectre de masse 
donne un pic moléculaire correct à M/e = 184 basé sur $°Se. 


Ce spectre présente en outre la répartition isotopique caractéristique d’un atome de sélé- 
nium par molécule. Néanmoins son spectre de RMN protonique présente une anomalie 
au niveau du signal des CH, , qui se présente accidentellement sous forme d’un singulet. 


Ainsi, à 60 MHz dans le tétrachlorure de carbone, on observe, à côté d’un massif aro- 
matique (4 H, 7,18 à 6,78.10 7%), un singulet (4 H, 3,12.107S). 

L'emploi d’autres solvants habituels (CDCI, , CéDé) ne résout pas le singulet, pas plus 
d’ailleurs que l’utilisation de spectromètres à hauts champs. 


C’est seulement en solution dans certains solvants particuliers ($) et à 300 MHz que la 
structure fine du système AA’ BB’ apparaît. D’autre part, la RMN du ‘°C confirme la 
présence de 8 atomes de carbone dont 2 aliphatiques à 38,7 et 26,5.107% dans la molécule. 
De plus l’allure du spectre ultraviolet est très voisine de celle du séléniure d’éthyle et de 
phényle. Enfin IV s’aromatise quantitativement par le soufre en [1] benzosélénophène. 


Le dihydro-2,3 [1] benzosélénophène s’additionne normalement une molécule de chlore 
ou de brome pour donner des dérivés cristallins. 


Contrairement au dihydro-2,3 [1] benzothiophène qui se laisse nitrer notamment en 
position 6 (?), il est détruit par l’acide nitrique, et traité par le tétrafluoroborate de nitro- 
nium, il subit simplement une aromatisation. Par benzoylation selon Friedel et Crafts 
on obtient 87 % d’un mélange de deux isomères dans le rapport 95 : 5 (déterminé par CPV). 
Nous avons isolé le constituant principal de P+ : 121° (RMN, CDCH), 8 (107%) : ArH, 
m 7,8-7,2, 8 protons; CH,-—CH, s, 3,3, 4 protons ; [vco (KBr) : 1 640 cmt] et nous 
l’avons aromatisé par le soufre. La substance obtenue avec un rendement de 54% a un 
PÆ de 97° [vco (KBr) : 1 640 cmt]. Le spectre RMN indique que la substitution doit 
s'être faite en 5 ou en 6 (présence d’un proton déblindé ne présentant pas de couplage 
ortho). 

La synthèse univoque du benzoyl-6 [1] benzosélénophène a été réalisée de la façon sui- 
vante. Le magnésien du métabromochlorobenzène est traité de la façon habituelle (8) 
par le sélénium. Par hydrolyse, réduction au moyen de NaBH, et condensation avec l’acide 
8 chloro propionique, on obtient l’acide B (m-chlorophénylséléno) propionique VII [F : 
68, vco (KBr) : 1 700 cm !, rendement 70 %]. Ce dernier (26,3 g) est cyclisé par l’acide 
polyphosphorique (*) en chloro-7 sélénochromannone VIII (nous n’avons pas pu détecter 
de trace en CPV de l’isomère chloré en 4), avec un rendement de 76 % (F : 72°, vco (KBr) : 
1 660 cm _!, RMN[CS, , HMDS, 6 (10 %)] : 3,21 (m, 4, CH,CH); 6,98 (Hs); 7,24 (H;); 
7,89 (Hu); Ja: = 8,6 Hz; J:_, = 1,9 H2). 
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Après réduction en chromannol (F : 115°), déshydratation en chromène et oxydation 
par SeO, (!°), on isole le chloro-6 formyl-2 [1] benzosélénophène IX a [F : 104°, vo 
O 


(KBr) : 1660cm-!,8C = 9,84.1076 (CS:)]. 
H 


L'oxydation de IX a par Ag,O suivie de décarboxylation (t!) donne le chloro-6 [1] 
benzosélénophène IX b avec un rendement de 69 % (F : 60°). 


Ce dernier est transformé en nitrile Xb par CuCN dans la quinoléine (rendement : 33 %). 
Ce nitrile s’est révélé identique au cyano-6 [1] benzosélénophène déjà décrit (!?). 

L’addition du bromure de phénylmagnésium suivie d’hydrolyse conduit au benzoyl-6 
[1] benzosélénophène XI b [F : 114°, rendement : 71 %, vczo (KBr) : 1 660 cm” !]. Cette 
cétone s’est révélée différente du produit obtenu plus haut. 


Nous avons alors synthétisé son isomère, le benzoyl-5 [1] benzosélénophène par la même 
technique au départ de cyano-5 [1] benzosélénophène (1?) (rendement : 35 %). 


Dans ce cas il y a identité avec le produit de benzoylation du dihydro-2,3 [1] benzosélé- 
nophène (P-, infrarouge, RMN). 

Ce fait permet donc de fixer en 5 la position de benzoylation de IV. Par analogie nous 
avons admis que l’acétylation [F : 41°, vc_o (KBr) : 1 660 cm” !, RMN correcte, rende- 
ment : 21 % ] se porte également sur ce sommet. 


L’aromatisation au soufre donnerait donc l’acétyl-5 [1] benzosélénophène (rende- 


x 


ment : 30%, F : 62°). Cette réactivité est d’ailleurs identique à celle de l’analogue 
sulfuré (1%). 


Les spectres RMN ont été déterminés sur les spectromètres du centre de RMN de l’Uni- 
versité de Liège. 


(*) Séance du 6 octobre 1975. 

(@) T. Q. Min, F. MANTOVANI, P. FALLER, L. CHRISTIAENS et M. RENSON, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, 
p. 3955. 

() (a) E. G. KATAEV et coll., Zh. Org. Khim., 3, 1967, p. 597; (b) N. MAGDESIEVA et V. A. VDOVIN, 
Khim. Geter. Sœd, 12, 1971, p. 1640. 

(6) (a) T. Q. MIN, L. CHRISTIAENS et M. RENSON, Tetrah., 28, 1972, p. 5397; (b) P. CAGNIANT et 
G. KiRsCH, Comptes rendus, 274 série C, 1972, p. 1394; (c)P. CAGNIANT et G. KIRSCH, Comptes rendus, 
275, série C, 1972, p. 1202. 

() R. Lesser et R. Weiss, Chem. Ber., 45, 1912, p. 1835. 

(5) R. WEBER, Thèse de doctorat, Université de Liège, 1975, thèse annexe. 

($) Le Professeur M. Anteunis de l’Université de Gent (Belgique) a déterminé ces spectres. 

(7) H. CHALLENGER et P. CLAPHAM, J. Chem. Soc., 1948, p. 1615. 

(8) A. TADINo, L. CHRISTIAENS, M. RENSON et P. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Belges, 81, 1972, p. 595. 

(©) M. RENSON, Bull. Soc. Chim. Belges, 73, 1964, p. 483. 

(9) A. RUWET, J. MEESSEN et M. RENSON, Bull. Soc. Chim. Belges, 78, 1969, p. 459. 

(1) A. Ricci, D. BaLucANI et M. BETTELLI, Gazz. Chim., Ital., 101, 1971, p. 774. 

(2) T. Q. Min, L. CHRISTIAENS et M. RENSON, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 2239. 

(5) H. C. BrRowN et T. INUKAI, J. À. C. S., 83, 1961, p. 4825. 

(4) L. CHRISTIAENS et M. RENSON, Bull. Soc. chim. Belges, 79, 1970, p. 235. 


Université de Liège, 
Institut de Chimie organique, 
1 bis, quai Roosevelt, 
4000 Liège, 
Belgique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de la pyridazino [4.5-c] quinoléine et 
de quelques dérivés. Note (*) de MM. Alain Godard, Guy Queguiner et Paul 
Pastour, présentée par M. Georges Champetier. 


La pyridazino [4.5-c] quinoléine, la tétrahydro-1.2.3.4 dioxo-i .4 pyridazino [4.5-c] quinoléine 
ainsi que les dérivés méthylés en 5 de ces deux composés ont été synthétisés. La dioxo-1.3 amino-2 
méthyl-4 dihydro-1.3 pyrrolo [3.4-c] quinoléine se forme en même temps que son isomère, 
la tétrahydro-1.2.3.4 dioxo-1.4 méthyl-5 pyridazino [4.5-c] quinoléine lors de la condensation 
de l’hydrazine sur la méthyl-2 quinoléine dicarboxylate de méthyle-3.4. 


La synthèse de la pyridazino [4.5-c] quinoléine 1 s’inscrit dans le cadre d’un travail 
comprenant la synthèse de nouveaux hétérocycles azotés à partir de dérivés substitués 
de la quinoléine [(1), (2)]. 


2 
ENS 
10 | 3 
g NS 
ee 
7 NE 3 
1 


L’hétérocycle 1 n’a presque pas été étudié puisque l’on ne trouve dans la littérature que 
quelques composés ayant le même squelette cyclique. Ce sont la tétrahydro-1.2.3.4 
dioxo-1 .4 méthyl-5 pyridazino [4.5-c] quinoléine (*) et deux de ses dérivés (*). 


1. SYNTHÈSE DE LA PYRIDAZINO [4.5-c] QUINOLÉINE. — Nous avons réduit la quinoléine 
dicarboxylate de méthyle-3.4 puis condensé l’hydrazine sur le produit de réduction. 


La quinoléine dicarboxylate de méthyle-3.4 2 a été préparée par deux voies : 


— soit par estérification de l’anhydride de l’acide quinoléine dicarboxylique-3.4 3 
préparé par K. Hohenlohe (*); 

— soit à partir de la méthyl-2 quinoléine dicarboxylate de méthyle-3.4 4 préparée par 
G. Stefanovic (*). Le groupe méthyle de 4 est oxydé en aldéhyde par SeO, pour donner 
la formyl-2 quinoléine dicarboxylate de méthyle-3.4 5 le groupe aldéhyde est ensuite oxydé 
en un acide qui est dicarboxylé pour donner le diester 2. 


CO» Me C0; Me 
CO, Me CO, Me 
S50$ Ÿ 
Z = 
N7 CHs dioxanne N co H:02-Ac0H 
Ge 5 
0 CO, Me 
co CO, Me 

NS 

MeOH, Hz S04 NS CO2Me JR C2 Me 
N7 N7 ee | 


SANTE. 
3 2 Net 
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Formyl-2 quinoléine dicarboxylate de méthyle-3.4 5. — C,,H,,NO,, F 92°C. 
Infrarouge (KBr) : véc=o, : 1 735em !F et 1700cm 'F. 


RMN (CDCI, , 8/TMS) : H (CHO) : 10,16; H (CO,CH:) : 3,99 et 4,03; H, et H, : 
massif centré à 8,2; H, et H, : massif centré à 7,8. 


Quinoléine dicarboxylate de méthyle-3 .4 2. — C,,H,,NO,, F 124°C. 

Infrarouge (KBr) : Vée-o, : 1 740cm 'F. 

RMN (CDC!; , 5/TMS) : H (CO,CH) : 3,97 et 4,07; Hi : 8,17; He, H, et H,4 : massif 
centré à 7,8. 


Notons que deux dérivés de la formyl-2 quinoléine dicarboxylate de méthyle-3.4 5 ont 
été synthétisés : 


H3C0,C 0 CO:CH3 
CO: CHy 
NZ NN 


N7 FT TAN 
CH=N—N 0 
6 7 nn 


L’oxo-1 dihydro-1.2 pyridazino [4.5-b] quinoléine carboxylate de méthyle-10 6. — 
C3HoN 303, F 264°C. 

Infrarouge (KBr) : Véc=o, : 1 660em ‘Fet1725cm 'F. 

RMN (DMSO, ô/DMSO) : H (OCHh) : 1,55; H, : 5,94; Hi, H,, H, et Ho : massif 
centré à 5,5. 

La (N-morpholino) iminométhyl-2 quinoléine dicarboxylate de méthyle-3.4 7. — 
CisHi9N3O5, F 186°C. 

Infrarouge (KBr) : Véc=o, : 1720cm °F. 

La pyridazino [4.5-c] quinoléine 1 et la méthyl-5 pyridazino [4.5-c] quinoléine 8 ont 
été obtenues par réduction des diesters 2 et 4 à l’aide d’hydrures métalliques (LiAIH, 
ou Al (isC,Ho9)H) à —60°C puis par réaction de l’hydrazine. 


N 
CO2 CH A 
CO:CH3 © | Al(isC4Ho}H | 
ou LiAIH, |-60°C F 
NZ puis H,0 ee 
R 2) NeHa,H20 R 
2 R=H 1 R=H 
4 R=ChH; 8 R=CH; 


Pyridazino [4.5-c] quinoléine 1. — C,,H;N;, F 238°C. 

Infrarouge (KBr) : véccye=x) : 1 610em° ! F; 1 600cm !fet 1 590 cm le. 

RMN (CDCI, , 8/TMS) : H, : 10,3; H, : 9,70; Hs : 9,43; H,, : 8,70; H; : 8,35; 
H3,o : 7,97. 

Méthyl-5 pyridazino [4.5-c] quinoléine 8. — C,,HO9N; F 244°C. 

Infrarouge (KBr) : Véc=cyc=n, : 1 620cm7! F;1600cm 'Fet 1 565cm ‘m. 
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RMN (CDCL , 6/TMS) : H, : 10,35; H, : 9,85; H,, : 8,65; H, : 8,20; H, et H, : 7,86; 
H(CH;) : 3,12. 

2. SYNTHÈSE DE TÉTRAHYDRO-I, 2, 3, 4 DIOXO-I .4 PYRIDAZINO [4.5-c] QUINOLÉINES. — 
La réaction de l’hydrazine hydratée avec les diesters 2 et 4 a donné lieu aux constatations 
suivantes : 

— L’hydrazine réagit avec la quinoléine dicarboxylate de méthyle-3.4 2 dans l’éthanol 
à reflux pour donner après acidification la tétrahydro-1.2.3.4 dioxo-l.4 pyridazino 
[4.5-c] quinoléine 9. 


1) N2H4 + 0 
2) HO SRE 


— L'action de l’hydrazine dans les mêmes conditions sur la méthyl-2 quinoléine dicar- 
boxylate de méthyle-3.4 4 conduit à un mélange de deux isomères : la tétrahydro-1.2.3.4 
dioxo-1.4 méthyl-5 pyridazino [4.5-c] quinoléine 10 et la dioxo-1.3 amino-2 méthyl-4 
dihydro-1.3 pyrrolo [3.4-c] quinoléine 11. Environ 50 % d’ester 4 ne réagissent pas. 


NH2 
! H 
o=E"\ ON 
be ST NH 
Fo 
à Net à 2 Cp 0 
2) HCI NZ KE 
CHa CHa 
11 10 


Les deux isomères 10 et 11 sont aisément séparés grâce à leur différence importante de 
solubilité dans EtOH chaud. 


La différence de réactivité des deux esters 2 et 4 vis-à-vis de l’hydrazine peut s’expliquer 
par l’encombrement stérique du groupe méthyle de 4. Cet effet se traduit par une réaction 
incomplète de l’hydrazine et par la formation d’un cycle pyrrolique 11 qui se place plus 
facilement que le cycle pyridazinique 10 entre le CH, et le proton benzénique en péri. 
Notons enfin que le N-amino imide 11 réagit rapidement avec les aldéhydes aromatiques 
pour donner des dérivés du type 12. 


N-N=CH-Ar 
OC \ 
CO 
11 Ar — CHO N 
EtOH à reflux N7 
CH; 


c) ar= (©) F= 219°C 
12 
b) Ar= —<O)-0c#, F= 192°C 
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Tétrahydro-1.2.3.4 dioxo-1.4 pyridazino [4.5-e] quinoléine 9. — C,,H,N,0,, 
F > 355°C. 

Infrarouge (KBr) : Vo, : 1 660 cm !. 

RMN (DMSO, 6/DMSO) : H; : 6,95; H,, : 7,23; H,, H, et Hs : massif centré à 5,4. 


Tétrahydro-1.2.3.4 dioxo-1 .4 méthyl-S pyridazino [4.5-c] quinoléine 10. — C;,,H,N:0, , 
F > 340°C (litt. : > 260°C). 
Infrarouge (KBr) : Véceo, : 1 650 em 'F. 


Dioxo-1.3 amino-2 méthyl-4 dihydro-1 .3 pyrrolo [3.4-c] quinoléine 11. — C,,H,N,0, , 
F 234C. 

Infrarouge (KBr) : véc=o) : 1785em !met1720cm 'F. 

RMN (DMSO, ë/DMSO) : H (CH) : 0,38; H (NH) : 2,48; H, : 6,44; H;, H; et H, : 
massif centré à 5,3. 


(*) Séance du 6 octobre 1975. 

() À. GoDARD, G. QUEGUINER et P. PASTOUR, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 906. 

(2) P. DUBALLET, À. GODARD, G. QUEGUINER et P. PASTOUR, J. Het. Chem., 1973, p. 1079. 

6) D. KREYsIG, G. KEMPTER et H. H. STROH, Z. Chem., 1969, p. 230. 

€) W. Rap et P. WIEDEMANN, Chem. Ber., 1971, p. 3341. 

(5) K. HOHENLOHE-OEHRINGEN, À. RHOMBERG et H. BRETSCHNEIDER, Monatsch. Chem., 1966, p. 135. 
(6) G. SrTeranovic, M. Pavicic-Woss, Lj. LORENC et M. Li. MIHAILOVIC, Tetrahedron, 1959, p. 97. 


Équipe de Recherche de Chimie organique, 
Institut National Supérieur de Chimie industrielle 
de Rouen, 

76130 Mont-Saint-Aignan. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Utilisation du N-tributylstannyl pyrazole comme agent de 
déquaternarisation. Note (*) de MM. Roger Gassend, Jean-Claude Maire et Henri 
J.-M. Dou, présentée par M. Georges Champetier. 


L'utilisation du N-tributylstannyl pyrazole permet la déquaternarisation de certaines bases hétéro- 
aromatiques, en conduisant à un N-alkyl pyrazole et à la base hétérocyclique libre. Ces deux derniers . 
composés sont isolés du mélange réactionnel par distillation directe. Le temps de réaction peut être 
très court. : 


I. MÉTHODE. — Un dérivé halogéné (chlorure ou bromure) réagit avec le tributyl- 
stannyl pyrazole, sans solvant, à 1000, pour conduire avec un rendement voisin de 90 % au 
dérivé N-alkylé du pyrazole (). 

C’est cette propriété qui a été utilisée pour réaliser la déquaternarisation de certaines 
bases aza-aromatiques. ‘ 


Le sel quaternaire et l’amine stannique sont mélangés en quantités équimoléculaires 
dans un ballon à distiller muni d’un ensemble de distillation. Les composés sont chauffés 
au bec Bunsen (température du pot voisine de 200-220°C) et on distille (pour les cas cités 
dans le tableau) les composés obtenus. On recueille ainsi le dérivé N-alkylé du pyrazole, 
l’amine libre, et deux sous produits (cela dépend de l’efficacité de la distillation) : du 
pyrazole et l’halogénure correspondant de tributyl étain. Les rendements sont indiqués 
dans le tableau. 


Une température de réaction plus basse est concevable, mais le temps de réaction sera 
plus long, la distillation étant toujours effectuée en fin de réaction (90° pendant 8 h par 
exemple). 


II. RÉSULTATS OBTENUS. — Ils sont consignés dans le tableau. Cette méthode constitue 
donc un complément de celles déjà décrites dans la littérature [(?), (°), (*)]. Elle donne 
les meilleurs. résultats lorsque l’équilibre halogénure-base, est déjà amorcé dans les 
conditions de la réaction (température puisque le rôle du dérivé stannique consiste à éliminer 
du milieu réactionnel l’halogénure quaternarisant. Des solvants non protiques sont aussi 
utilisables pour assister la réaction. 


Cependant, un des avantages de la méthode est de conduire par simple distillation aux 
produits attendus, sans que l’halogénure d’alkyle libéré soit présent, donc sans réaction 
de requaternarisation possible. 





TABLEAU 
Substrats Halogénures (sels) et rendements 
A — 
sels de ® CH;Br  CH,CI ® (CH,):CI n-C;H,9Br 
DYFIdINE} 4e ue rem NN TA SATA 96 e - 20 
méthyl-2 pyridine................ 95 & + = 
méthyl-3 pyridine................ 79 - - 18 
méthyl-4 pyridine. ............... 74 _ 75 _ 
diméthyl-2.4 pyridine............ 85 79 _ _ 
diméthyl-2.6 pyridine............ 78 + = = 
triméthyl-2.4.6 pyridine.......... 52 = = - 
éthyl-2 pyridine................., 70 _ - 30 


t-butyl-4 pyridine,...,.,,,,,...... 54 - = = 
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Nota. — Lorsque l’agent quaternarisant est l’iodure de N-méthyle, la réaction ne s’effectue 
pas avec un rendement satisfaisant : entre 2 et 8%. Cette anomalie apparente étant due 
à la formation de produits secondaires lors de la réaction du tributylstannyl pyrazole 
sur un iodure d’alkyle. 


III. RÉACTIFS. — (a) Méthoxytributylétain. — On utilise de l’oxyde de tributylétain 
(T.B.T.O.) commercial, qui est porté à reflux pendant 12 h avec du carbonate de méthyle, 
le mélange étant équimoléculaire. On  distille ensuite le méthoxy-tributylétain. 
É 15 mmHg 148, rendement par rapport au T.B.T.O. 96 %. 


(b) N-tributylstannyl pyrazole. — On chauffe à 180-2000 un mélange de 160,5 g (0,5 mole) 
de méthoxytributylétain et de 38 g (0,55 mole) de pyrazole. On distille au fur et à mesure 
le méthanol formé au cours de la réaction. Quand on a obtenu 14 à 15 g d’alcool, on 
distille sous vide les produits de départ qui n’ont pas réagi, puis on recueille 164g de 
N-tributylstannyl pyrazole. É 15 mmHg 174-1769, rendement par rapport au pyrazole 
de départ : 90 %. Le composé ainsi obtenu est stable et peut être conservé en flacon bouché. 
RMN (CDCI,-TMS) protons pyrazoliques : 2H 7,40 (d), 1H 6,15 (t); protons butyles : 
27H entre 0,5-0,3. 


(*) Séance du 3 novembre 1975. 

() R. GASsEND, J.-C. MAIRE et H. J.-M. Dou, Synthesis, 1975 (à paraître). 

() D. Aumann et L. W. Deapy, J. Chem. Soc. Chem. Comm., 1973, p. 32. 

6) E. C. F. Ko et K. T. Lerrek, Can. J. Chem., 1972, p. 1297. 

(*) U. BERG, R. GaALLo et J. METZGER, Journées de Chimie organique, Orsay, 1975. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation de la diméthylaminométhyl-2  hydroxy-3 
pyridine avec les énamines : tautomérie cycle-chaîne des produits d’hydrolyse. 


Note (*) de MM. Dominique Blondeau et Henri Sliwa, présentée par M. Henri Normant. 


La base de Mannich de l’hydroxy-3 pyridine a été condensée avec diverses énamines pour conduire 
à des O, N cétals cycliques dont les produits d’hydrolyse sont étudiés sur le plan structural : il est 
en particulier montré que ces derniers ne possèdent pas nécessairement une structure pyrannique. 


En vue d’obtenir des structures aza-5 chromanniques dont peu de représentants sont 
connus {({), (f)] nous avons réalisé des condensations de la diméthylaminométhyl-2 
hydroxy-3 pyridine 1 avec diverses énamines et effectuée l’hydrolyse des produits résultants. 


La condensation des bases de Mannich phénoliques avec les énamines a été tout 
particulièrement étudiée par M. von Strandtmann et coll. (!) qui ont montré que l’alcoy- 
lation de l’énamine par une base de Mannich orthophénolique s'accompagne d’une 
cyclisation spontanée conduisant à un O, N cétal cyclique selon le schéma suivant : 


Xe + X — 


Il s’agit de condensations thermiques pour lesquelles on peut admettre l’intervention 
d’une ortho méthylène quinone intermédiaire, ou plus vraisemblablement un mécanisme 
concerté (1). 


NT 





M. von Strandtmann décrit ainsi, dans le cadre d’une synthèse générale de cycles 
condensés contenant le cycle pyrannique, la condensation de la base de Mannich de 
l’hydroxy-3 pyridine avec des énamines dérivées de l’isobutyraldéhyde et de la benzoyl-1 
pipéridone-4; les O, N cétals résultants n’étant pas isolés mais directement transformés 
par hydrolyse en hémicétals cycliques (1). 


En vue d’appliquer cette réaction à diverses énamines, nous avons repris les conditions 
opératoires générales décrites par cet auteur (chauffage durant 2 à 8h d’un mélange 
équimoléculaire d’énamine et de base de Mannich phénolique à reflux du dioxanne sous 
courant d’azote) et les avons appliquées à la pyrrolidino-énamine de l’isobutyraldéhyde. 
Mais, même après 24 h de reflux nous n’avons constaté un dégagement de diméthylamine 
que de l’ordre de 10 à 15 % de la quantité attendue. Le remplacement du groupe pyrrolidine 
par celui de la morpholine est inopérant ainsi que les essais de catalyse acide (acide para- 
toluène sulfonique) ou basique (ter Bu OK) que nous avons tentés. Par contre, l’élévation 
de la température de réaction à 140-145°C, en opérant à reflux de l’éther dibutylique 
nous a permis d'obtenir, après hydrolyse le diméthyl-3 hydroxy-2 aza-5 chromanne avec 
un rendement identique à celui annoncé dans la littérature (*). 


Nous avons ainsi condensé la base de Mannich de l’hydroxy-3 pyridine avec l’&-morpho- 
linostyrène 2, le B-pyrrolidinostyrène 3 et la pyrrolidino-énamine de la N-benzyl pipéri- 
done-4 4. Les O, N cétals résultants (respectivement 5, 6 et 7) n’ont pas été en général 
isolés sauf dans le cas du composé 5 qui cristallise spontanément au sein du milieu 
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réactionnel; 6 et 7 se présentant sous forme d’huile ont été hydrolysés directement. 
Nous nous sommes attachés à l’étude de ces produits d’hydrolyse (respectivement 8, 9 
et 10) et avons montré que leur structure n’est pas nécessairement celle d’un hémicétal 
dihydropyrannique. 


CH ne 
Xe de cos 





HOT 
1+3 — 6 te. 
9 645 
OH 
0 L: 
2. 
1+4 —>7 ——- | 
SN à NC Cé6Hs 
10 


En effet, on peut s’attendre à ce que ces hémicétals cycliques donnent lieu éventuellement 
à un équilibre avec la forme ouverte correspondant à une hydroxy-3 pyridine substituée 
en —2 par une chaîne y-carbonylée (par exemple 8 a à 8 b). 


L'étude spectroscopique infrarouge (en pastille de KBr) montre que les composés 9 
et 10 possèdent effectivement la structure d’hémicétal cyclique, à l’état solide; on note, 
en particulier, l’absence de vibration de valence d’un groupe carbonyle. En solution 
s'établit un équilibre avec la forme ouverte : c’est ainsi que le spectre du composé 10 
dissous dans CHCI; montre une absorption à 1 690 cm! correspondant à l’existence 
d’un carbonyle dont la fréquence habituelle est abaissée par suite d’une liaison hydrogène. 


Par contre, le dérivé 8 existe exclusivement sous la forme ouverte 8 b, ceci aussi bien 
à l’état solide qu’en solution; le spectre infrarouge (KBr) montre une intense absorption 
à 1685 cm! correspondant à une cétone conjuguée et le spectre RMN (CDCL) se 
présente sous forme de pics bien définis pour les protons de la chaîne latérale dont les 
déplacements sont en accord avec la structure cétonique. 


Cette différence structurale avec les composés précédents peut s’interpréter par le fait 
que, dans le cas du dérivé 8, le groupe phényle stabilise par conjugaison le carbonyle de 
la forme ouverte. 


On remarquera que le précurseur du composé 8 possède bien la structure cyclique 5; 
aussi bien à l’état solide qu’en solution on ne décèle d’absorption correspondant à la 


vibration vC=N” d’une forme ouverte phénoxy-immonium. 
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Il convient de noter que les composés cycliques 9 et 10 peuvent exister sous deux formes 
diastéréoisomères, lesquelles sont vraisemblablement en équilibre en solution du fait de 
l’existence de la forme ouverte (on observe effectivement un spectre de RMN mal défini). 
Par contre, nous avons toutes raisons de penser, qu’à l’état solide, nous isolons, dans chaque 
cas, un seul isomère, car ils présentent un point de fusion net. On peut alors avancer à 
titre d’hypothèse, que nous sommes en présence de la structure thermodynamiquement 
la plus stable, à savoir une structure cis pour le dérivé 9 dont la conformation privilégiée 
(voire exclusive) présenterait le groupe phényle en -3 en position équatoriale et le groupe 
OH en -2 en position axiale conformément à l’effet anomère; la largeur à mi-hauteur 
du signal du proton en -2 (5,5 Hz) s’accorde avec cette interprétation. Le même raisonne- 
ment appliqué au composé 10 conduit à lui attribuer une jonction des deux cycles non 
aromatiques du type frans : cette jonction est alors assurée par des liaisons équatoriales, 
le groupe OH en -2 étant axial. C’est en effet une structure semblable que M. Moreau 
et coll. attribuent au seul isomère isolable de l’hydroxy-4 a hexahydro-1.2.3.4, 4a, 9a 
xanthène (f). 


DESCRIPTION DES COMPOSÉS NOUVEAUX : 

— Morpholino-2 phényl-2 aza-5 chromanne (5) : par action de 1 + 2 à 1420 durant 8 h; 
Rdt : 58%; F 1610C. 

— (Benzoyl-2)-éthyl-2 hydroxy-3 pyridine (8 b) : par hydrolyse du précédent 1 h à 75°C 
Rdt : 100% ; F 1260C; DNPH : F 1790C. 

— Hydroxy-2 phényl-3 aza-5 chromanne (9) : par action de 1 + 3 à 1420 durant 6h 
puis hydrolyse par une solution diluée de HCI 8h à 700; Rdt : 68%; F 980C. 


— Benzyl-8 hexahydro-5 a.6.7.8.9.9 a hydroxy-5 a 10-H pyridino [2.3 : 5.6] 
pyranno [3.2-c] pyridine (10) : par action de 1 + 4 9 h à 1429 suivie d’hydrolyse à 759 
pendant 1h; Rdt : 93%; F167,50C; DNPH de la forme ouverte : F 1980C. 

Tous les composés décrits donnent des résultats analytiques corrects, et leurs spectres 
infrarouge et de RMN sont en accord avec les structures attribuées. 


En conclusion, la présente Note montre que les condensations d’énamines avec la base 
de Mannich de l’hydroxy-3 pyridine demandent à être conduites à des températures plus 
élevées que celle indiquée dans la littérature (?) et que, par ailleurs, l’hydrolyse des O, N cétals 
cycliques obtenus ne conduit pas nécessairement à des hydroxy-2 aze-5 chromannes; 
ces derniers peuvent éventuellement n’exister que sous leur forme ouverte si des facteurs 
structuraux stabilisent la fonction carbonylée par conjugaison. 


Des résultats plus complets feront l’objet d’une publication ultérieure. 


(#) Séance du 20 octobre 1975. 

() M. VON STRANDTMANN, M. P. COHEN et J. SHAVEL Jr., J. Heterocycl. Chem., 7, 1970, p. 1311. 

@) R. B. MoreT, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 3596. 

6) W. H. HUNTER et J. B. HARBRIDGE, Ger. Offen., 2.014.779 (CIC 07d), 1°* octobre 1970, C. A. 74, 
1971, 13127z. 

(#) M. MorEAU, R. LoNGERAY et J. DREUX, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 997. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Complexes du zirconium présentant une prochiralité 
métallique. Note (*) de MM. Gérard Taiïnturier, Bernard Gautheron, Patrice Renaut 


et Patrick Étievant, présentée par M. Henri Normant. 


Une étude préalable de la synthèse de complexes (4$C;H4R)2ZrCl, et (4°CsH4R),ZrCIX est réa- 
lisée pour aborder des structures présentant une chiralité centro-métallée. Dans le cas des composés 
du deuxième type, on met en évidence la prochiralité de l’atome métallique en observant la dia- 
stéréotopie de substituants R appropriés. 


On connaît de nombreux complexes tétraédriques présentant un environnement 
asymétrique autour de l’atome central pour les éléments des groupes IV, et V, et, 
récemment, des études stéréochimiques effectuées sur des molécules à chiralité centro- 
métallée sur un atome de titane ont été publiées [(!), (2)]. 


Aucune recherche n’avait encore été réalisée dans ce domaine à partir des éléments 
de la deuxième période des métaux de transition. Nous nous proposons de synthétiser 
des complexes chiraux du zirconium portant deux coordinats r-liés et deux coordinats 
o-liés du type (4°C<H;) (AC; HAR)ZrXY = CpCp'ZrXY. 


Le choix d’une telle structure est dicté par le fait que la présence des coordinats r-liés 
diminue considérablement la possibilité de redistribution autour de l’atome métallique. 
De plus, un marquage stéréochimique judicieux des cyclopentadiényles ou d’un coordinat 
o-lié doit permettre de mettre en évidence l’asymétrie métallique en observant la non- 
équivalence magnétique de groupes appropriés. 


En effet, la structure [ présente une diastéréotopie o-liée des groupes À alors que la 
structure II présente une diastéréotopie n-liée. 


B 
177 
# Y À Y ' à 
WW # Ne / na ee 
Zr A FIN FN 
$£ X £ À £ EX 
| À 
R B À ce ce 
LA A 
I ll I 


De plus, il est possible de caractériser la prochiralité de l’atome métallique de la 
structure III par l’anisochronie des groupes A. 


Les structures des types I et II qui portent deux coordinats x-liés différents ne sont pas 
immédiatement accessibles et nous avons dû, pour les obtenir, mettre au point tout le 
processus opératoire (prochaine publication). 
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Cette Note décrit la préparation de la famille des dérivés (4C;H4R),ZrCl, précurseurs 
de structures du type III. 


Très peu de complexes du zirconium comportant deux cyclopentadiényles substitués 
n-liés étaient connus [(), (*)]. 


x 


La meilleure voie d’accès consiste à traiter un fulvène convenablement substitué par 
AILIH, ou par un organolithien, et à condenser l’anion formé sur ZrClL, , dans le tétra- 
hydrofuranne à 0°. 


| R] R] 
R _ZrClu 5 
= + Ro > (h CSHyCR1R2Ra)ZrClo 
Ro R3 


= AILiHy ) R3 = HouR= R3li 


a 


Nous avons isolé puis caractérisé les composés du tableau I par spectroscopie RMN, 
fragmentation de masse et microanalyse. 


TABELAU I 
(ASC HaCR1R2R 3)2ZrCl RMN (5) Masse 
22 a 
R: R: R; F (C) R,R:R3 Cp CH re M? 





1... CH; CH; H 1335 |  RiR 6,20-6,30 3,12 : 


ll 
1,214 (2 m@  hp@ = ÿ + 
CH 6,10-6,40 2,82 1,62 
rise 4 | : te l 
CH:CHs CHCHs  H 2 logt a m@ a @ m@f +0 
{  R; 6,21 - 4,00 
3 H H CéHs 118 | 7,24s (10) s (8) = s (4) | ne 
| RiR2 5,95-6,07 5 ) 
1,78s (12)  m (4) = - 
des CH; CH; CcHs 215 : R; 6,30-6,42 = S | 76 
7,23s (10) m (4) ë : 


Tous les produits sont incolores et recristallisés dans le mélange chlorure de méthylène- 
hexane. A l’état solide, ils présentent une bonne stabilité à l’air. 


Les spectres de masse sont compatibles avec les structures indiquées et l’on repère 
en particulier pour tous les composés les fragments : M — HCI, M—CI, M—Cp', M -2HCI, 
M —Cp'—HCI. De plus, pour 2, on observe la fragmentation caractéristique du substi- 
tuant. Le pic moléculaire n’apparaît pas pour les complexes 10 et 11, mais la masse M —91] 
(M —CH,CéH:) est très abondante (tableau IT). 


On pouvait alors penser accéder très facilement à des structures prochirales III par 
substitution de l’un des chlores des composés 1 à 4 par un groupement quelconque. Or, 
les complexes (4$C;H,R),ZrCIY sont extrêmement sensibles à l’air (®), et leur instabilité 
interdit l’utilisation de la chromatographie comme technique analytique. Pour éviter 
une purification des produits réactionnels, nous avons déterminé les conditions expéri- 
mentales optimales de la synthèse du seul composé de monosubstitution. 
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Nous avons essentiellement cherché à substituer sélectivement l’un des atomes de 
chlore des composés de départ, soit par un reste OR’ provenant d’un alcool, soit par 
un reste CH,C$H, provenant d’un organomagnésien. 


Dans le premier cas, la méthode employée est adaptée de celle décrite par Gray et 
Brubaker (7). Nous avons utilisé le toluène comme solvant et maintenu la température 
vers 80°C dès le début de la réaction. Par action du cyclohexanol ou de l’alcool benzy- 
lique sur le dérivé 1 et par action du cyclohexanol ou du (—)menthol sur (4*C;H.),ZrCl, 
nous avons isolé les composés 5 à 8 décrits dans le tableau Il. 








TABLEAU II 
(ASC; HAR)2ZrCIR’ RMN (5) Masse 
_———- EE D 
o 
N 
R R’ FCC) CH 4 R R’ M+ 
SON 
H 
| nf 625 3,684,19 L 0,80-2,00 } 
se H 00 1000; at 2 Ad A 
._ (5,90:6,30 3,55-4,15 3,00 hp (2) 0,80-2,00 
6... CH (CH3)2 OCy lig. | m® tai (D 1,16 d () à © 438 
: { 6,27 3,40-3,95 n 0,50-2,40 } 
7... H OMent 140 À on (D - de Le 0 
_ (5,95-6,15  —  2,94hp (2) 7,26s(53  - 
8... ‘ CH(CHs)  OCH:CHs  lig. se a 
4 6,75-7,30  - 
 f5,705,85  —  2,92hp (2 | ° 
. CH (CH, CHiCHs ia. | : 114640 |, so. : 
7,13s (0) 6,60-7,30 
10.. C(CHsC6Hs CHiCeHs  liq. Hier : pe 266 46 m6) cs 
lis @ 2,35 @) 
{ 6,60-7,30 
11. (HSCpiPr),ZrBz, 60 ee À Fid sole m (10) ju 
2 1,735 (4) 


(*) Reste cyclohexyloxy. 

@) Reste (—) menthyloxy. 

(9 Signaux de R et R’ non distincts. 

(*) Ce composé est également obtenu quand on oppose (45C;H:):ZrHCI à la cyclohexanone (résultat 
inédit). 


Dans le deuxième cas, nous avons utilisé une méthode signalée dans la littérature (®) 
et qui consiste à traiter le complexe métallique dichloré par un organomagnésien dans 
des proportions stoechiométriques rigoureuses. En faisant réagir le chlorure de benzyl- 
magnésium sur 1 et 4, nous avons isolé et caractérisé les dérivés 9 et 10. Le complexe 
11[C;H,CH(CH;), JZr(CH,CéHi); a été préparé dans le but de contrôler la sélectivité 
de la technique de monosubstitution par comparaison de son spectre RMN avec celui 
de 9. 


La non-équivalence magnétique que l’on pouvait attendre au niveau des groupes 
méthyle de 6 et 8 n’apparaît pas à la fréquence RMN utilisée (60 Mz). En revanche, elle 
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apparaît clairement pour ces mêmes substituants dans les composés 9 et 10 matérialisant 
ainsi la prochiralité de l’atome métallique. 


Les composés 5 à 8, très instables vis-à-vis de l’air et de l’eau, se décomposent en 
donnant les dérivés [(4*C;H4R),ZrCl],0 et des produits non caractérisés. Les oxydes 
ont été identifiés à des échantillons authentiques préparés selon Reid (°); l’un d'eux, 
provenant de l’hydrolyse de 6, 1 ou 8, présente une diastéréotopie marquée des 
groupements méthyle du substituant. 


Une prochaine publication sera consacrée à la synthèse de complexes du zirconium 
à chiralité centro-métallée. 


(*) Séance du 20 octobre 1975. 

() C. Moïse, J. C. LEBLANC et J. TIROUFLET, Tetrahedron Letters, 1974, p. 1723. 

(2) À. DOoRMOND, J. TIROUFLET et F. LE MOIGNE, J. Organometal. Chem., 69, 1974, p. C 7. 

(6) G. W. WATT et F. O. DRUMMOND, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 5926. 

(+) À. N. NEsMEYANOV et coll, Bull. Acad. Sci. U. S. S. R., Div. Chem. Sci., 1969, p. 1220. 

(5) & en parties par million; s — singulet, d — doublet, dd — doublet dédoublé, qt = quintuplet, 
hp — heptuplet, m — multiplet, intensité entre parenthèses; référence interne — TMS; solvant = CDCHL. 

(6) Toutes les synthèses et manipulations des dérivés o-substitués sont effectuées sous atmosphère 
d’argon. 

(7) D. R. Gray et C. H. BRUBAKER, {norg. Chem., 10, 1971, p. 2143. 

(8) G. FACHINETTI et G. FLORIANI, Chem. Comm., 1972, p. 654. 

(©) À. F. Rep et coll, Australian J. Chem., 18, 1965, p. 173. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Le système binaire eau-dimérhylsulfoxyde. Note (*) 
de M. Jean-Claude Rosso et M€ Luce Carbonnel, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'étude des équilibres liquide-solide du système eau-DMSO et l'exploitation calorimétrique 
des invariants montrent que la seule phase intermédiaire existante est le trihydrate : DMSO.3 H,0. 
Il se décompose péritectiquement à — 63,0°C et participe avec le DMSO solide à une eutexie 
à — 70,0°C. Les deux autres hydrates à 2,5 et 0,5 molécules d'eau, antérieurement signalés, 
n'existent pas. Une eutexie métastable se manifeste à — 74°C lorsque le trihydrate ne cristallise pas. 


Dans le but de rechercher de nouveaux clathrates [(!) et (?)] ou d'apporter des pré- 
cisions sur les formules et les domaines d’existence de phases déjà signalées, nous avons 
récemment, repris l'étude du système eau-acétone (*), établi le diagramme de phases dans 
son ensemble et retrouvé la formule X.17 H,0O du clathrate de type IT. Le diméthylsul- 
foxyde (CH,—S—CH;) un peu plus encombrant que la diméthylcétone (CH;—C—CH;) 

| | 

O O 
a ensuite retenu notre attention et c’est le système binaire eau-DMSO qui est décrit 
dans cette Note. 

Ce système a fait l’objet de travaux récents. En 1966, R. N. Havemeyer (‘), en mesurant 
le point de congélation de solutions aqueuses est parvenue à tracer les branches de liquidus 
pour les faibles et les fortes concentrations, la vitrification l’ayant empêché d'obtenir des 
résultats valables dans la zone médiane. En 1968, D. H. Rasmussen et A. P. MacKenzie (*), 
opérant par analyse thermique différentielle à l’échauffement, ont établi un diagramme 
complet et mis en évidence trois hydrates : le premier DMSO.3 H,0 fondant 
à —62 + 1°C; les deux autres à 2,5 et 0,5 molécules d’eau participent à une eutexie à — 73°C 
et présentent la particularité rare de se décomposer à la même température au cours de 
deux péritexies situées à —70°C de part et d’autre du puits eutectique. Il faut remarquer 
que l’exploitation calorimétrique des paliers d’invariance ne semble pas avoir été faite, 
aucun graphique de Tammann ne venant étayer l'interprétation des réactions invariantes. 

Nous avons repris l'étude de ce système par analyse thermique à l’échauffement en cou- 
plant les méthodes directe et différentielle et en opérant sur des mélanges de même masse 
dont la cristallisation complète est assurée par un traitement thermique approprié (recuits 
précédés de trempes). Ces méthodes mises au point par A. P. Rollet et ses élèves [(°), (”)] 
permettent d'éliminer les phénomènes métastables. Les thermogrammes obtenus peuvent 
alors être utilisés pour déterminer graphiquement la composition des trois phases par- 
ticipant à un invariant isobare (construction triangulaire de Tammann). 

Le diméthylsulfoxyde utilisé est un produit « Merck » contenant moins de 0,01 © d’eau; 
maintenu à l’abri de l'humidité, il fond à 18,45°C en accord avec la valeur indiquée sur les 
tables de constantes (). Les solutions aqueuses de faible et de forte concentration cris- 
tallisent aisément, tandis que les moyennes ont tendance à donner des verres tenaces. 
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Le diagramme de phase obtenu est représenté sur la figure. La composition pondérale 
est portée en abscisses et la température en degrés Celsius en ordonnées. I comporte 
comme celui de nos prédécesseurs trois invariants à —63, —70 et —74 mais l’interpré- 
tation que nous en donnons est totalement différente. En effet, si nous retrouvons bien 
le trihydrate, les composés à 2,5 et 0,5 molécules d’eau n'existent pas. L’invariant situé 
à — 70° est une eutexie stable tandis que le palier à —74°C est une eutexie métastable, nous 
le démontrerons en examinant successivement les deux invariants stables dont les dia- 
grammes des effets thermiques sont situés au bas de la figure. 
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La cristallisation des mélanges contenant plus de 40 % de DMSO est difficile. On peut 
la suivre en enregistrant les phénomènes au cours des traitements thermiques : la trempe 
dans l’azote liquide provoque leur vitrification, l’échauffement qui suit entraîne la cris- 
tallisation partielle d’un hydrate. Elle est en effet incomplète car on enregistre ensuite un 
palier à —74°C dont le caractère métastable est prouvé par le fait qu’une nouvelle trempe, 
suivie d’un bref. recuit à —80°C, le fait disparaître. Le phénomène métastable étant 
supprimé, les invariants stables peuvent être exploités calorimétriquement. 


LES INVARIANTS. — La péritexie à — 630C. — Les thermogrammes des mélanges conte- 
nant moins de 69 % de DMSO révèlent tous un palier d’invariance à la température de 
— 63°C. Ils se partagent en deux groupes. Pour ceux dont la teneur est inférieure à 59 %, 
le seul palier d’invariance se situe à —63°C, sa longueur croit avec la concentration, pour 
les autres, on note un arrêt à —70°C suivi du palier —63 dont l’importance diminue. 
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Le graphique triangulaire construit sur la longueur des paliers, visible en bas et à gauche 
de la figure, donne la composition des deux phases qui apparaissent et de celle qui dis- 
paraît à l’échauffement d’où l'écriture de la réaction invariante qui est une péritexie : 


échauf. 
à —63°C : Hydrate (59,1%) # Glace + Liq. T (67,6 %). 


L'eutexie stable à —70°C. — Ici encore les courbes peuvent être séparées en deux lots : 
celles dont la composition est comprise entre 59 et 72 % pour lesquelles l’arrêt eutectique 
croit et celles des échantillons titrant de 72 à 100 % de diméthylsulfoxyde où l’on note 
la décroissance progressive de l’accident. En portant les longueurs de paliers en fonction 
de la composition, on obtient le triangle de Tammann reproduit en bas et à droite de la 
figure. 

On en déduit la réaction eutectique : 


échauf. 
à —70°C : Hydrate (59,1 %)+ DMSO, 2  Liq. E (72,5 %) 


et la formule de l’hydrate : DMSO.3 H,0. 


L’invariant situé à —70°C est donc unique. Nos prédécesseurs avaient voulu en faire 
deux peritexies distinctes traduisant la décomposition d’hydrates à 2,5 et 0,5 molécules 
d’eau, mais le graphique de Tammann est contraire à cette hypothèse et montre qu'il 
s’agit d’une eutexie stable. 

L’eutexie métastable à —74°C. — Le palier —74 se manifeste dans un intervalle limité 
de composition (65 à 97 #); ayant prouvé son caractère métastable par les traitements 
thermiques exposés ci-dessus, nous pensons qu’il s’agit d’une eutexie glace métastable 
présente lorsque le trihydrate ne cristallise pas. Contrairement à ce que nous avons souvent 
observé [(?) à ({?)] le phénomène n’est pas repérable pour les faibles concentrations. 


En prolongeant les branches de liquidus de la glace et du DMSO, on peut fixer approxi- 
mativement la composition du liquide E, et écrire l’équilibre invariant à l’échauffement. 


échauf. 
à —74C : Glace + DMSO,, 2  Liq. E, (72%). 
LE LIQUIDUS. — Il est formé de trois tronçons renseignés par les températures de fin 


de fusion relevées sur les thermogrammes. 


La branche de glace OT s’abaisse de 0 à —63°C, et se prolonge à l’état métastable 
en TE. 


Celle du trihydrate TE, plonge de —63 à —70°C; c’est le lieu des solutions saturées en 
équilibre avec le trihydrate solide. 


Celle du diméthylsulfoxyde DE,. Entre 18,5 et —74°C, le DMSO solide précipite le long 
de DE, et de son prolongement métastable E,E;. 
TABLEAU 


Composition 





Nature de l’invariant 40) DMSO (4 Réaction au refroidissement 
Péritexie T.................. “OÙ T = 67,6 Liq. T + Glace - DMSO.3 aq 
Eutexie stable E,............ —170,0 E.= 72,5 Liq. E; + DMSO.3 aq + DMSO,, 


Eutexie métastable E,........ — 74 E; = 72 Liq. E, - Glace + DMSO,,, 
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L'établissement de ce diagramme ne nous a pas permis de trouver un nouveau clathrate 
mais nous a amenés à modifier les données existantes puisque sur les trois hydrates décrits 
nous n’en retrouvons qu’un : le trihydrate. Le tableau qui rassemble les coordonnées des 
phases en équilibre invariant, le caractérise. 


(*) Séance du 3 novembre 1975. 

(1) L. CARBONNEL et J.-C, Rosso, J. Sol. State. Chem., 8, 1973, p. 304. 

@) L. CARBONNEL et J.-C. Rosso, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

() J.-C. Rosso, C. CANALS et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 699. 

(+) Ruth. N. HAVEMEYER, J. Pharm. Soc., 55, (8), 1966, p. 851. 

(5) D. H. RASMUSSEN et A. P. MACKENZIE, Nature, 220, (28), 1968, p. 1315. 

(6) À. P. RoLzerT et C. VUILLARD, Comptes rendus, 243, 1956, p. 383. 

(7) À. P. ROLLET et R. BOUAZzIZ, L'analyse thermique, Gauthier-Villars, Paris, 1, 1972, 

(£) Handbook of Chemistry and Physics, 54° ed., 1973-1974. CRC. Press. 

() J.-C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 136. 

(9) J.-C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1389. 

(1) J.-C. Rosso, J. KALOUSTIAN et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 455. 
(2) J.-C. Rosso, J. KALOUSTIAN et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1058. 
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CATALYSE. — Propriétés catalytiques d’une zéolithe de type offrétite. Note (*) de 
M. Claude Mirodatos, Me Réjane Beaumont et M! Denise Barthomeuf, présentée 


par M. Paul Laffite. 


Les changements de sélectivité observés, en particulier pour le propène, dans le craquage de 
l’iso-octane sur une offrétite sont reliés à l’accessibilité des centres catalytiquement actifs. Deux types 
de sélectivité sont obtenus selon que seuls les sites des grands canaux participent à la catalyse 
ou que l'échange des cations a libéré l’accès des sites des cages gmélinites. 


L’offrétite est une zéolithe comportant un système de canaux parallèles d'ouverture 
environ 6,9 À. Les cages gmélinites accessibles par des anneaux à 8 côtés, d’ouverture 
environ 5 À, constituent un second réseau de canaux [(!), (2), (*)]. Ces zéolithes sont synthé- 
tisées en présence de cations tétraméthylammonium (TMA). Un échantillon de cette 
zéolithe nous a été fourni par le Professeur Barrer (*). Sa composition chimique par maille 
est : K:,8 (TMAo,6 (AÏO)3,4 (SiO>)14,6; X H20 (la teneur en cation TMA est calculée 
par différence entre le nombre total de charges à neutraliser, 3,4, et le nombre d’ions potas- 
sium). Les cations TMA peuvent être décomposés par chauffage. Les ions potassium 
sont échangeables par des ions ammonium et après traitement thermique la forme pro- 
tonique de la zéolithe est obtenue. Une série de quatre catalyseurs a ainsi été préparée. 
Les teneurs en ions potassium sont 2,8, 1,0, 0,6 et 0,4 K* par maille. Le premier solide 
est obtenu par seule décomposition de l’ion TMA à 783 K. Les cations potassium doivent 
alors être localisés d’une part dans une cavité inaccessible, la cage cancrinite (1 K* par 
maille) et d’autre part dans les ouvertures des cages gmelinite (*). Les deux catalyseurs 
suivants (1 et 0,6 K+ par maille) ne doivent plus contenir de cation dans la cage gmélinite 
mais seulement dans la cage cancrinite [(2), (?), (*)]. Le solide avec 0,4 K+ par maille présente 
une structure cristalline médiocre ce qui vérifie la difficulté d’échange des derniers cations 
des cages cancrinite (*). La présence de cations dans les cages gmélinite gène l’accès de 
ces cavités aux molécules. Le remplacement des ions potassium par des protons permet 
aux molécules de taille inférieure à 5 À environ de pénétrer dans les cages (1). Les canaux 
de 6,9 À d'ouverture sont accessibles aux plus grosses molécules dès lors que les ions TMA, 
localisés dans ces canaux ont été décomposés [({), (2)]. 


Les différences d’accessibilité des molécules selon la position des cations nous ont 
amenés à étudier les modifications des propriétés catalytiques avec la teneur en ions. 
Les formes protoniques de l’offrétite ayant une acidité forte de Brônsted, de force même 
supérieure à celle des faujasites [(?), (*)], nous avons choisi comme réaction test la réaction 
de craquage de l’iso-octane. Pour des raisons d’encombrement stérique, l’hydrocarbure 
pourra pénétrer dans les canaux de l’offrétite mais pas dans la cage gmélinite. La réaction 
est effectuée dans un microréacteur catalytique à 738 K. L'’iso-octane est introduit sous 
une pression de 100 Torr dans le gaz vecteur hydrogène. Les produits de réaction sont 
analysés à la sortie du réacteur par chromatographie en phase vapeur. Des études anté- 
rieures ont permis de montrer que l’isobutène est le produit primaire de la réaction à 
partir duquel l’isobutane, le propène et les cis et rans butènes-2 sont formés. 
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Le catalyseur le plus échangé présente une activité catalytique anormalement faible, 
probablement du fait de sa cristallinité médiocre. Les trois autres solides montrent une 
augmentation de l’activité lorsque diminue la teneur en cations. Cette évolution est sem- 
blable à celle obtenue avec d’autres zéolithes lorsque le nombre de sites actifs augmente (f). 





TABLEAU 
Catalyseurs Pourcentage de formation des produits de réaction 
A  —  ——— 
(K+ par maille) Propène Isobutane Isobutène trans butène-2 cis butène-2 
DR Me eee 10 21 69 0 0 
LOT SET 42 4 41 7 6 
DGA EN Ners R e Lx 47 3 38 7 5 
De tte pacs 45 4 40 7 4 


Le tableau ci-joint reporte les valeurs de sélectivité observées avec les quatre catalyseurs 
On note un changement important quand le taux d’échange des cations croît. De plus 
la comparaison avec les valeurs de sélectivité obtenues avec des faujasites contenant des 
ions alcalins et diversement échangées ($) permet de faire quelques remarques. À un taux 
de décationisation comparable de 70 % (offrétite avec 2,8 K+* par maille) les deux types 
de zéolithes, offrétite et faujasite, présentent une production élevée d’isobutène, pas de 
cis et trans butènes-2, assez peu de propène (environ 10 %), une production modérée d’iso- 
butane. Pour les plus faibles teneurs en cations, comparables à celles des trois autres offré- 
tites, la sélectivité des faujasites s’écarte nettement de celles du tableau ci-joint. En particulier 
les productions de propène avec les faujasites restent voisines de 7 à 10 % et 
celles d’isobutane augmentent progressivement jusqu’à 40 %. Les productions d’isobutène 
sont comparables pour toutes les zéolithes. La caractéristique essentielle du craquage 
en présence des offrétites les plus échangées est donc la faible production d’isobutane 
et la formation très importante de propène. 


L'ensemble des résultats peut alors s’interpréter de la façon suivante. Dans le cas de 
l’offrétite avec 2,8 K* par maille, seuls sont accessibles au réactif les sites actifs situés 
dans les grands canaux. L’iso-octane subit sur ces sites un craquage comparable à celui 
qui se produit dans le réseau très ouvert des faujasites. Dans les trois autres catalyseurs, 
l’accessibilité progressive des cages gmélinite aux petites molécules permet la transformation 
des produits issus du craquage de l’iso-octane dans les larges canaux. On observe alors 
une formation importante de propène et une faible production d’isobutane comme cela 
a été constaté avec des zéolithes qui présentent dans leur structure des cages limitées par 
des anneaux à huit côtés (*) 


En conclusion, l’olfrétite étudiée montre que deux types de sélectivité peuvent être obtenus 
selon que sont seuls accessibles les sites des canaux ou que en plus les sites des cages gmé- 
linite peuvent être atteints par les petites molécules. 


Ce travail a été réalisé avec l’aide de la D.G.R.S.T. dans le cadre de l’aide n° 73-7-1105. 


(*) Séance du 17 novembre 1975. 
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PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Un nouveau montage simple de contrôle chimique 
« polyéchantillons » par cryospectroscopie infrarouge; application aux carboranes. 
Note (*) de M. Alain Bullier, Me Georgette Capderroque, M. René Freymann 
et Mme Marguerite Selim, présentée par M. René Lucas. 


Montage cryospectroscopique simple (système à revolver) permettant l'étude successive 
des spectres infrarouges de six échantillons solides différents, la température étant maintenue 
à 80 K (ou 300 K). Application à divers carboranes. 


I. Bur. — Les applications de la spectroscopie infrarouge au contrôle chimique se sont 
largement développées depuis un demi siècle; et cependant, aujourd’hui encore, ce contrôle 
s'effectue le plus souvent à la température ambiante. 


Or les recherches que nous avons effectuées ont, depuis longtemps [(*) à (*)] souligné 
la nécessité d’appliquer les techniques cryospectroscopiques de 300 à 80 K (exceptionnel- 
lement à 4 K; mais, dans la plupart des cas, l’azote liquide suffit). 

Cependant, peu de chimistes ont utilisé jusqu'ici la cryospectroscopie; ceci s’explique 
surtout par une difficulté pratique : chaque mise à froid puis réchauffement de l’appareil 
exigeait, pour chaque échantillon, un temps trop élevé. 


II. DESCRIPTION DU MONTAGE. — Pour pallier cet inconvénient l’appareil suivant ( fig.) 
a été conçu et réalisé par l’un de nous (Alain Bullier) : Sans aucune modification du cryostat 
classique proprement dit, l’appareil se monte à la place du porte échantillon dans son 
logement habituel 3. Seule est nécessaire la fixation de la bague de téflon 5 sur le réservoir 
d’azote N afin de placer et tendre les ressorts R; et R:. 


1° La roue dentée 1 (2 n dents, n = 6 dans le cas de la figure) est taillée dans du cuivre 
rouge; elle est portée par un axe cylindrique épais, de même nature, coulissant dans une 
cavité cylindrique percée en À dans le bloc de refroidissement 2. Par conduction thermique 
cet axe refroidit les pastilles disposées dans les six fenêtres percées dans la roue dentée 1; 
les échantillons sont bridés par n petites couronnes fendues formant ressort. 


2° Le balancier 4 (en laiton) peut effectuer une rotation limitée autour de l’axe A; ce 
mouvement est créé par la tige magnétique 6 (solidaire de 4) pendant la durée 
d’attraction d’un électroaimant EA extérieur au cryostat. 


Le balancier 4 est à double effet : les deux cames C, et C, libèrent successivement deux 
dents diamétralement opposées : après deux excitations de l’électro-aimant EA l’échantillon 
est en B (sur le trajet du faisceau infrarouge). 


Le balancier 4 pivote autour de l’axe A; protégé par une mince gaine de « téflon » 
permettant son isolement thermique. La came C, définit le positionnement exact d’une 
pastille; C, agissant sur la roue dentée 1 prépare les positionnements à venir de la came C.. 


3° Ressorts et électro-aimant. Le ressort R, permet, par sa tension, de maintenir la came 
C, appliquée sur une dent, C, étant, elle, dégagée. L’attraction de l’électro-aimant produit 
une force supérieure à la tension du ressort R, ; le relâchement de R, dégage C, et engage 
C2 (mouvement qui se produit deux fois, à chaque passage d’une pastille). 

Le ressort R, entraîne la roue dentée, assurant ainsi le défilement successif des pastilles 
(à 80 K) sur l’axe B du faisceau infrarouge. 


C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 23) Série C — 69 
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4 Le bloc de refroidissement 2 en cuivre rouge, placé dans 3, est percé en son centre, 
en B; ce trou correspond à l’axe du faisceau infrarouge. D'autre part, un trou excentré, 
en À, constitue le logement de l’axe de la roue dentée 1. 


III. APPLICATION À DIVERS CARBORANES ({). — Dans le cadre de recherches en cours 
[E), (1 nous avons appliqué cette technique « polyéchantillons » (entre 300 et 80 K) à 
l’étude de carboranes : 


1° Métacarbonane. 2° Orthocarborane. 3° Phényl-3 orthocarborane. 4° Diformyl-1 .7 
métacarborane ( fig. a, et a,, 3 100 —2 800 et 1 200—1 100 cm”? ; fig. b, 800—650 cm”). 
5° Fluoro-3 ortho carborane (fig. c, et c,) 3 100 —3 000 et 1 400—1 250 cm° 1}. 6° Bis- 
hydroxyméthyl-1.2 orthocarborane (fig. d). Nous donnons uniquement ici les spectres 
a, b, c, d qui précisent et complètent nos publications antérieures sur ce sujet [(®), (*)], 
à savoir : 

A. Structure fine de v (BH) pour le métacarborane [lors du passage à la transition de 
phase vers 173 K (*)]. 


B. Pour le diformyl-1.7 métacarborane les figures 4, et a, précisent l'effet de la tempé- 
rature sur les deux types de vibrateur v (CH) de CHO : 3 063 (CH perturbé, avec liaison 
hydrogène) et 2 877 (perturbation intramoléculaire par les orbitales libres de l’oxygène) 
(2); ces effets sont confirmés ici pour les vibrations de déformation à (BH), (vers 1 155—1 141) 
et pour les vibrations voisines de 730 à 700 cm”! ( fig. b). 


C. Les structures fines de v(C—F) et v(C—H) du fluoro-3-o-carborane sont données 
dans les figures c, et c, respectivement. 


D. Enfin la figure d montre l’effet de la température sur la liaison hydrogène (O — H...0) 
à 300 et 80 K pour le bishydroxyméthyl-1.2 orthocarborane. 


Bien entendu la technique proposée s'applique à des solides organiques ou minéraux 
autres que les carboranes; on peut l’étendre aux liquides cristallisés par congélation. 


(*) Séance du 13 octobre 1975. 

(*) Recherches effectuées avec l’aide matérielle de la D.R.M.E.; composés préparés par MM. BARTET 
et MATHEY (LR.C.H.A., Vert-Le-Petit) et MM. RABILLOUD et SILLION (LF.P., Grenoble). 

() Comptes rendus, 200, 1935, p. 819; 205, 1937, p. 859; 208, 1939, p. 1005; 219, 1944, p. 515 et 1620; 
263, série B, 1966, p. 649; 272, série B, 1971, p. 252; 274, série B, 1972, p. 400. 

(5) Comptes rendus, 279, série B, 1974, p. 283. 

(*) Comptes rendus, 281, série B, 1975, p. 33. 
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PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Résonance magnétique protonique de la glycine et de 
l’alanine en solution dans D,O. Influence d’un sel dia ou paramagnétique. Note (*) de 


M. Guy Danjon, présentée par M. René Lucas. 


Effet de divers paramètres (pH, T, concentration) sur le déplacement chimique à et la largeur Av; 
des raies de résonance magnétique protonique de la glycine, du glycinate d’éthyle et de l’alanine 
en solution dans D,O (ou H,0). Effet de sels dia ou paramagnétiques sur Avi. 


Nous étendons ici nos résultats antérieurs (!) concernant glycine et glycinate d’éthyle 
dans H,0. 


I. 6 ET AVE DES PROTONS DE CH, DE LA GLYCINE ET DU GLYCINATE D'ÉTHYLE EN SOLU- 
TION DANS D, O. — (A) Déplacement chimique 6 ( fig. 1 À, 1 ©). — Les courbes à (p D) 
sont décalées de quelques hertz seulement par rapport à celles obtenues en solution 
dans H,0. 


Les valeurs de pK déduites de ces courbes sont, pour la glycine : 


t (CC) ss 20 35 50 
pK: RMN......... — + 2,8 - - 
pK2 RMN......... 11 10,5 10,0 9,6 


(B) Relaxation (T, — 1/Avi) (fig. 1 B, 1 D). — Les variations de Avi du proton de CH, 
sont plus faibles pour D,0O que pour H,0; ceci est dû aux valeurs différentes des rapports 
gyromagnétiques et des spins de D et de H. 


Pour le glycinate d’éthyle, seule la courbe correspondant à la concentration 0,1 M/1 
(dont les variations sont importantes) est présentée (fig. 1 D). 


Pour les solutions dans D,O, ces courbes (bien qu’elles présentent un maximum 
supplémentaire faible vers pD 12), sont donc comparables à leurs homologues dans H,0. 


Signalons que l'élévation de la température efface progressivement l'effet de la 
concentration et qu’à 50°C aucun effet n’est plus visible. 


IT. Ô Er Avi DE CH POUR l’& ALANINE DANS H,0 Er D,0.— L'étude du proton en & 
n’est relativement aisée (dans H,O) que pour la glycine : pour tous les autres amino- 
acides il y a couplage de ce proton en x avec les protons de la chaîne latérale. En 
outre, ce couplage est superposé à celui des protons du NH : toute mesure précise de 
largeur de raie est impossible. 


N'ayant pu supprimer par double irradiation le couplage de CH; nous donnons 
seulement : 1° les courbes à (CH) et Avi (CH) de l’a-alanine en solution dans D,0 
à 0,1M/I (fig. 1E et 1F); 2 les courbes Avi(H,0) d’une solution 0,5 M/I 
dans H,0 (fig. 1 G). 

Ces courbes donnent les mêmes variations en fonction de pD ou de pH que la glycine. 


Les résultats comparables que nous avons obtenus pour la glycine et l’&-alanine 
confirment nos résultats antérieurs (1) et conduisent à penser que les solutions aqueuses 
de tous les aminoacides présentent ce même comportement. 
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II. INFLUENCE D'UN SEL À CATION DIAMAGNÈTIQUE OU D'UN SEL À CATION PARAMA- 
GNÉTIQUE. — Nous donnons deux exemples d’effet de sels sur Avi (CH) ou (0) pour 
les solutions de glycine à 1 M/1 à 20°C. 


GLYCINE + D,0 


A 1/, Hz ; 
2102 gti 50°C 
8ppm 1E A 
AP / 
D 1 @) 0 4 8 12pD 














2 
MMA un 20°C 
1Ms OM 
0 4 8 1 
JL om 
2P 05M/1 5°C 
1L 1M/1 
> 01M/1 
0 4 8 12 pD 0 4% 8 12 pD 


GLYCINATE d'ETHYLE +D20 


S ppm 0,1M/1 
4,50 CH ï A%42 Hz 
10 sc ct 10) 
4,00 \ 2 
3,50 1 Ne 
8 pD 


0 4 0 4 8 pD 





Læ-ALANINE + D,0 





Sppm 01M/1 
450 CH 1© 5°C 
3 
400 : 
3,50 : 
0 #4 8 12 pD 0 
Fig. 1 


(la figure 1 G est incluse dans la figure 2). 


(A) M£gCl, 0,5 M/I (fig. 2 A ef 2 B). — La courbe Avi (pH) pour CH, (à 20°C) est légè- 
rement affectée par la présence de M£gCl, (fig. 2 B). Pour la raie du proton de H,0, outre 
une variation d'amplitude, la courbe Av! (pH) subit une translation vers les pH faibles. 


(B) CuCI, 107*M/1. — Pour les pH alcalins, nous observons un effet très important 
de traces d’ions Cu** sur Avi (pH) (CH.) (fig. 2 D et D bis) ceci est lié à la complexation 
entre glycine et ions Cu** (2). Par contre, en milieu acide, Avi est légèrement augmenté. 
Cette augmentation dépend de la concentration (courbes 107 et 107? M/1 CuCl). 
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Entre pH 0 et 4 ou entre pH 8 et 13 la courbe Av; (pH) de la raie H,0 est modifiée 
pat rapport à celle de la solution sans CuCI, (fig. 2 C). 
Glycine + H,0| +MgClz 
F 1M/T 0,5 M/T 
A +, (Hz) A», (Hz) 
8[H20 20°C CHs 20°C 


2 2® 


Glycine + H,0) 


(Giycine + H:0) 
+ Mg Cle 













0 4 8 17 pH 0 4 8 12pH 
éme + CuCle 107#M/T 
avt) LM 


H20 A9, (Hz) 
ñ 







20°C CHo 20°C 2 D) 
6 2© 6 
(Glycine + H20) _ 
* (Glycine + H20) 4 +CuCle 107SM/1 


(Glycine + H:0) 
+CuCle 1074 M/T 
(Glycine + H20) 


Glycine + H20) 
Fécucts 10-#M/ 2 


Læ-Alonine 


+H 
A>4,(Hz) 05M 


Av{Hà 2 Dbis 
80L CH” 


20L 





10 








0 4 8 12pH O0 4 8 12 pHlaz00) 


Fig. 2 
[@ D) lire 10% au lieu de 10°; (2D bis) lire CuCl, 10-* M/I. 


\ 


En conclusion, leur influence spectrale ayant été montrée dans le cas de la glycine et 
de l’alanine, foute étude par RMN de solution aqueuse contenant des aminoacides doit 
tenir compte des facteurs : pH, température, concentration, présence de sels. 


(*) Séance du 13 octobre 1975. 
() G. DANJON, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 37. 
@) R. G. PEARSON et M. M. ANDERSON, Angew. Chem. Int., Ed., 4, 1965, p. 281. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Influence de la teneur en oxygène sur le vieillissement après 
déformation plastique dans le niobium polycristallin. Note (*) de MM. Alain Larere, 
Georges Cizeron et Paul Lacombe, présentée par M. Georges Chaudron. 


Un vieillissement effectué à température inférieure à 200°C provoque dans le niobium polycristallin, 
prédéformé de 6 % à 20°C, un durcissement directement fonction de la teneur en oxygène. Le taux 
d’ancrage des dislocations passe par un maximum pour une teneur critique en O, au-delà de laquelle 
se forment des atmosphères extérieures conduisant à une interaction moins efficace. 


Le niobium polycristallin est susceptible de présenter un phénomène de vieillissement 
après déformation par traction (strain-ageing); l’influence exercée à cet égard par les élé- 
ments interstitiels contenus dans le matériau a déjà fait l’objet d’études [(?), (2), ()] qui 
ont conduit à conclure au rôle déterminant de l’oxygène, du moins tant que la température 
du vieillissement reste inférieure à 200°C. En fait, les matériaux utilisés étaient de pureté 
assez différente et aucun travail basé sur l’effet spécifique d’une teneur variable en O;, — les 
autres éléments étaient maintenus constants — n’a été effectué à notre connaissance. Nous 
nous sommes donc proposés d’analyser systématiquement l’influence de cet interstitiel 
en comparant des nuances de niobium de composition chimique différente, comme le montre 
le tableau suivant. 








Matériau O N H C Substitutionnels 
À a seine 370 + 20 120 1 60 1 050 
Bisou 80 + 10 20 2 50 900 
Crée 55 + 10 20 <1 45 150 
Dis iansssiiss 25 + 5 <20 <1 25 <150 


Teneurs exprimées en parties par million. 


Ces échantillons constituent le groupe I. En outre, dans le but d’étudier l’effet spécifique 
des atomes d’oxygène, deux de ces nuances ont été volontairement chargées en cet élément 
de façon contrôlée (*) (°), les teneurs finales ainsi obtenues étant les suivantes : 

— niobium D « chargé » : 150, 350, 550, 950, 1 400 (groupe Il); 

— niobium À « chargé » : 550, 750, 950 (groupe III). 


Les essais mécaniques ont été effectués en traction sur des micro-éprouvettes plates de 
2 mm? de section préalablement traitées entre 930 et 1 050°C sous vide, de façon à limiter 
la taille moyenne des grains à une valeur comprise entre 30 et 50 1. La vitesse de déformation 
apparente uniformément mise en œuvre était de 1,1.107% s7{. Ces essais ont consisté à 
imposer une prédéformation de 6% à 20°C, puis à effectuer un traitement de 5 h à 120°C 
(hors contrainte) sous un vide de 107% Torr et finalement à enregistrer la courbe de traction 
jusqu’à rupture (également à 20°C). 

La figure 1 schématise l’allure des courbes expérimentales obtenues (coordonnées 
apparentes), elle permet de définir les divers paramètres suivants : 


— accroissement de contrainte Ac dû au vieillissement, soit 


ÀG = Gay — Opy = [sav ( +8a,)1— [64 en +e4,)] 
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avec 6Py, Contrainte vraie préalablement appliquée pour obtenir &,=6%; Guy, limite 
élastique inférieure observée après vieillissement ; 


— accroissement relatif. de contrainte : Ao/o»y. 









Ge 
( no . (ues) 
400 





Groupe IIT 






300 
ï 
: 
ï 200 
! 
: 100 
: 
0 
AA 500 1000 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Principe de l’essai et paramètres mesurés. 
Fig. 2. — Influence de la teneur en oxygène sur la contrainte 


entraînant une déformation apparente égale à 6%. 


La figure 2 traduit l’évolution de la contrainte 0,4, en fonction de la teneur en oxygène 
No. Les échantillons du groupe I conduisent à des points alignés sensiblement sur une 
droite : 


Spy = 0,037 No +11. 


Ceux des groupes II et III permettent de tracer deux droites sensiblement parallèles d’équa- 
tions : 


opv=0,023N,+11 (groupe II), 
Gpy = 0,022N,+16 (groupe IID. 


On en déduit donc que la première droite (groupe I) traduit à la fois l’influence croissante 
des teneurs respectives en oxygène et en substitutionnels, par contre, les deux autres droites 
ne représentent que la seule influence de la variation de la teneur en O, en partant de deux 
matériaux contenant des quantités très différentes de substitutionnels : il n’est donc guère 
surprenant que ces deux droites soient sensiblement parallèles. Notons enfin que le para- 
mètre considéré (6py).- 6, augmente de façon monotone et linéaire en fonction de la 
teneur en O,, du moins pour N, < 1 400.107 : ce fait suggère que la limite de solubilité 
de l’oxygène dans le niobium n’a pas été atteinte, résultat en accord avec d’autres obser- 
vations expérimentales [($), (7)]. 

La figure 3 montre que le paramètre Ac croît linéairement en fonction de Ni/? tant que 


la teneur en oxygène reste inférieure à une certaine valeur (de l’ordre de 300.107 pour les 
échantillons du groupe II et d’environ 500.107$ pour les échantillons du groupe ID). 
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Szkopiak a établi (5) que le paramètre N}/? était proportionnel à la densité des dislocations 
créées lors de la prédéformation (pour £4 — 0,06, la constante de proportionnalité est 
égale à 1,1.10° cm” ?); par suite, le durcissement croissant observé lorsque la teneur en 
oxygène augmente, est directement lié à l’interaction entre ces dislocations et les atomes 
d'oxygène présents qui se traduit par la formation d’atmosphères de Cottrell restreintes 
au cœur des dislocations (région comprise dans un cylindre de rayon inférieur à 2 b). A 
partir d’une certaine teneur en oxygène, un phénomène de saturation intervient et l’inter- 
action soluté-dislocations se manifeste alors par la formation d’« atmosphères extérieures » 
dont l’effet d’ancrage est nettement moins efficace que celui des atmosphères de Cottrell; 
ce fait justificrait le changement de pente observé sur les courbes de la figure 3. 


AG (MPa) 105 49/Opy 






Groupe III 
= 


1090 


75 


@ Groupe IT 
50 





8 Groupe III 





0 
500 1000 
Fig. 3 Fig. 4 
Fig. 3. — Durcissement résultant du vieillissement en fonction de la composition du matériau. 


Fig. 4. — Accroissement relatif de contrainte après vieillissement en fonction de la quantité d’oxygène, 


Un comportement similaire a déjà été signalé dans le cas d’échantillons fer-carbone 
par Wilson et Russell (?). Par ailleurs, aux teneurs les plus élevées en oxygène, il est normal 
que les valeurs de Ac observées pour les échantillons du groupe IIT soient supérieures à 
celles concernant les échantillons du groupe II. En effet, d’après la figure 2, à teneur donnée 
en oxygène (Gpyhx > (Gpyhu; OT Gpy est proportionnel à la racine carrée de la densité de 
dislocations créées lors de la prédéformation et le paramètre Ac (caractéristique de la densité 
de dislocations ancrées) doit donc être plus grand pour les échantillons du groupe III. 


Enfin, nous avons représenté sur la figure 4 les variations du paramètre Ao/6,- en fonc- 
tion de la teneur en oxygène; l’intérêt de ce paramètre est qu’il est indépendant de la densité 
des dislocations, car les mesures expérimentales montrent qu’il reste constant lorsque la 
déformation préalablement imposée est progressivement augmentée ({°). Par contre, son 
évolution en fonction de la teneur en interstitiel permet d’évaluer le « taux d’ancrage » des 
dislocations. Le fait que tous les matériaux considérés conduisent à des points répartis 
sur une courbe unique, indique donc que le taux d’ancrage ne dépend que de la teneur en 
oxygène (du moins dans le cas de vieillissements effectués à 120°C), et que ce paramètre 
peut être considéré comme caractéristique du vieillissement statique après déformation. 
Le maximum observé sur la courbe de la figure 4 (qui correspond à une teneur en oxygène 
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de 450 à 470.107%) permet de distinguer deux types de comportements : pour les faibles 
valeurs de N,, seules se forment des atmosphères de Cottrell, tandis qu’aux valeurs de N, 
supérieures à la concentration (N;), conduisant à la saturation, s’édifient des «atmosphères 
extérieures ». 


(*) Séance du 29 septembre 1975. 

(@) B.F. DysoN, R. B. Jones et M. G. TEGART, J. Inst. Metals, 87, 1958-1959, p. 340. 
@) A. L. Mincer et W. F. SHEELY, Trans. A.ILMLE., 22, 1961, p. 19. 

(6) Z. C. Szxor1AK et L. W. DERRY, J. Nucl. Mat., 13, 1964, p. 130. 

() D. Simon et D. MoLLIMARD, Communication personnelle. 

(5) D. MOLLIMARD, J. BARDOLLE, D. SIMON, C. PERRIN et G. DALIBARD, Rev. Phys. Appl., 5, 1970, p. 599. 
(5) A. U. SEYBOLT, Trans. AI.MLE., 200, 1954, p. 774. 

() R. P. ELUIOTT, Trans. A.S.M., 52, 1960, p. 990. 

(8) Z. C. SzKopiAK, Acta Met., 16, 1968, p. 381. 

@) D. V. Wison et B. RUSSELL, Acta Met., 8, 1960, p. 468. 

(10) A. LARERE, Thèse de Doctorat 3° cycle, Orsay, 1973. 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Sur la croissance des boucles de Frank et des tétraèdres 
de défauts d’empilement. Note (*) de MM. Marc Condat et Michel Fayard, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Un mécanisme unique de croissance est proposé pour les boucles de Frank et pour les tétraèdres 
de défaut d’empilement légèrement tronqués au sommet. 


INTRODUCTION. — Depuis l’observation après trempe et recuit de tétraèdres de défauts 
d’empilement dans les métaux C.F.C. par microscopie électronique diverses théories 
se sont affrontées pour expliquer leur origine et leur croissance. On a émis l’hypothèse 


URSS 


SR<hog DIT 
@) @) 


Fig. 1. — Boucle de Frank dissociée aux angles de 120° et de 60°. 
SR et SR’ sont des dislocations Stair-Rod et SH, SH’ des dislocations de Shockley. 





de la nucléation des tétraèdres à partir de tri et de tétralacunes [(*), (2)] ou à partir de boucles 
de Frank de petite taille fortement dissociées ($). Comme on observe une limite supérieure 
à la taille des tétraèdres, on a supposé qu'ils atteignaient cette taille par absorption de 
lacunes et formation de marches à la surface des défauts d’empilement (‘), ou encore, 
qu'ils se formaient à leur taille maximale à partir de boucles de Frank triangulaires. 


La faible fréquence de telles boucles de Frank triangulaires et leur petite taille relative 
plaide en faveur d’un mécanisme de croissance directe des tétraèdres distinct de celui des 
boucles de Frank. Nous allons montrer qu’il est cependant possible d’envisager un méca- 
nisme unique dans les deux cas. 


MÉCANISME PROPOSÉ. — Notre raisonnement est essentiellement basé sur les consta- 
tations suivantes : les angles de 120° des boucles de Frank polygonales sont beaucoup 
moins stables que ceux de 600 : en effet, ces derniers restent vifs au cours de l’élimination 
des boucles alors que les autres s’arrondissent nettement [(*), (*)]. Cela tient vraisembla- 
blement au fait que la dislocation de Frank est recombinée au niveau de l’angle de 1200 
(fig. 1 a) alors qu’à l’angle de 609 une dissociation a lieu comme indiqué sur la figure 1 b. 
La distance SR.SH augmente d’ailleurs lorsqu’on approche de l’angle comme l’ont 
montré des observations récentes conférant probablement à l’angle de 60° sa stabilité ($). 

Comme l’émission des lacunes dans le cas d’alliages à énergie de défaut d’empilement 
assez élevée a lieu aux angles de 120° [nous l’avons montré expérimentalement dans le 
cas de Cu;Au (°)] il nous semble que cette partie recombinée de la boucle est un endroit 
privilégié pour l'échange de lacunes entre la boucle et la matrice. Ainsi, au cours de la 
croissance c’est en ce point, où les contraintes de compression sont plus élevées, que 
les lacunes sont le plus attirées. L'expérience montre en effet, que lorsque coexistent des 
types variés de boucles de Frank, les tailles les plus élevées sont atteintes par les boucles 
qui possèdent le plus grand nombre d’angles de 1200. 
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Lorsque l'énergie de défaut d’empilement est faible, les boucles de Frank sont très 
fortement dissociées suivant un schéma classique (fig. 2 a). Les dislocations de Shockley 
résultant de cette dissociation ont toutes les chances de se recombiner si la boucle prend 
une forme qui se rapproche de celle du tétraèdre (Jig. 2 b). 








(a) () 


Fig. 2. — SR, SR” et SR° sont des dislocations Stair-Rod. 
SH, SH” sont des dislocations de Shockley. 





() 


Fig. 3. — Formation et propagation d’un cran 
à partir d’un angle de 120° d’une boucle de Frank dissociée, 
[La flèche (fig. 3 b) indique le sens de propagation] 





Fig. 4. — Propagation de crans dans le cas de la figure 2 b. 


La fixation de lacunes à l’angle de 120° conduit à la formation d’un cran (fig. 3 a) qui 
se dissocie (fig. 3 b). Dans le cas de la figure 2 b, la formation du cran est la même, mais, 
assez rapidement, la dislocation de Shockley résultant de la dissociation se recombine 
avec SH” ( fig. 4 a) pour donner un cran dissocié formé d’un dipôle et de deux dislocations 
de Shockley glissiles, qui ira jusqu’à l’autre arête de la boucle en forme de tétraëdre 
tronqué, également par absorption de lacunes au niveau de la partie recombinée du cran. 
Suivant la direction de propagation du cran ( fig. 4 a et 4 b) (direction qui est liée à l'énergie 
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de la configuration) le tétraèdre tronqué va croître en conservant sa forme, ou bien, il 
évoluera soit vers une boucle de Frank de forme plus hexagonale ou bien encore vers le 
tétraèdre complet. 

Nous voyons ainsi qu’il est possible de faire croître par un mécanisme unique les boucles 
ainsi que des tétraèdres pour peu que ces derniers soient légèrement tronqués. Ce mécanisme 
se distingue de celui proposé par de Jong et Koehler en ce qu’il n’y a pas de dislocation 
Stair-rod le long du cran dissocié, pas plus que de défaut d’empilement entre les deux 
dislocations de Shockley glissiles. Ceci représente un grand avantage du point de vue 
de l’énergie nécessitée par le déplacement du cran. Dans le cas présent, ce dernier n’a 
pas de seuil d’énergie élevée à franchir à chaque absorption de lacune. Si ce seuil existe 
il ne peut être que du même ordre de grandeur que celui relatif aux boucles de Frank 
(seuil vraisemblablement peu élevé, compte tenu des grandes tailles qui peuvent atteindre 
ces dernières). Notre mécanisme cependant, suppose que les tétraèdres croissent sous 
forme légèrement tronquée. On peut se demander si la formation (toujours possible) 
d’angles de 60° ne va pas fortement freiner, voire arrêter la croissance de ces mêmes 
tétraèdres puisqu’alors il faut faire appel au mécanisme de de Jong et Kochler, énergé- 
tiquement bien moins favorable. 


(#) Séance du 3 novembre 1975. 

@) M. DE JonG et J. S. KOEHLER, Phys. Rev., 129, 1963, p. 40. 

@) M. Doyama et J. S. KoEHLER, Phys. Rev., 134, 1964, A 522. 

(8) J. SiLcox et P. B. HirscH, Phil. Mag., 4, 1959, p. 72. 

€) L. M. CLAREBROUGH, P. HUMBLE et M. H. LORETTO, Can. J. Phys., 45, 1967, p. 1135. 
(5) M. CoNpAT et M. FayARD, Acta Met., 20, 1972, p. 115. 

(5) E. BoLLINGER, M. CONDAT et M. FayARD, Phys. Star. Solid., (a), 24, 1974, p. K 95. 
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MÉTALLURGIE. — Jmportance de la fragilisation par l'hydrogène dans la tenue en 
fatigue, en présence de lubrifiant, d’aciers inoxydables pour roulements à billes. Note (*) 
de MM. Léo Vincent, Hubert Schaff, Bernard Coquillet et Pierre Guiraldeng, présentée 
par M. Paul Bastien. 


Même en l’absence de tout problème de contact, la contamination par l’eau de mer d’une 
huile minérale modifie fortement le comportement d’aciers inoxydables martensitiques 
(AFNOR : Z 100 CD 17) au cours d'essais de fatigue en flexion rotative. 


De la même façon que pour les essais effectués dans une enceinte d’hydrogène, les ruptures 
prématurées se produisent à l’emplacement des carbures primaires. Nous pensons que cet effet 
est dû à la diffusion accélérée de l’hydrogène dans les fibres extérieures écrouies devenant fragiles, 
l'hydrogène provenant de la décomposition des molécules d’huile. 


Les carbures primaires de type M,C;, non dissous pendant les traitements d’austéni- 
tisation et caractéristiques des aciers riches en chrome (17 % en poids) et en carbone 
(1 % en poids) (norme AFNOR : Z 100 CD 17), sont responsables des ruptures, au cours 





Fig. 1. — Carbure brisé après essai de fatigue dans une enceinte d’hydrogène. 
X 3 000 [x(6’/5) Reprod.]. 


d’essais en flexion rotative, des aciers inoxydables pour roulement (‘). Dans cette Note, 
nous montrerons que la nocivité des carbures est fortement augmentée en présence de 
lubrifiant contaminé, en particulier, par de l’eau de mer synthétique à 35 g/l de NaCI. 

En fatigue de roulement, il a été montré que la présence d’eau dans le lubrifiant favorise 
la formation des avaries de surface (?). Cette fragilisation est attribuée à la présence de 
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l’hydrogène () qui proviendrait de la décomposition du lubrifiant au cours de son OxY- 
dation, l’eau servant de milieu conducteur pour les réactions électrochimiques (*). D’une 
façon générale, l’action de l’hydrogène est associée à la présence de surfaces fraîches for- 
tement écrouies au cours des sollicitations de fatigue. 





Fig. 2. — Carbure brisé après essai sous huile contaminée. 
X 10 000 [*X(6/5) Reprod.]. 


Nous avons vérifié cette hypothèse dans le cas d’essais de fatigue, sans contact, en flexion 
rotative, dans les conditions expérimentales classiques de la fatigue-corrosion. Pour une 
contrainte de 6,1.10% Pa, voisine de la limite d'endurance, les essais sont effectués dans 
lair, dans l’huile minérale pure (BP CS 100), dans cette même huile contaminée et enfin 
dans une enceinte d’hydrogène (la limite d’endurance à 50 % est o,, = 6,0.108 Pa). 


Matériau utilisé 


Analyse : 


CY% TX Mo % Ni % 
1,06 16,64 0,45 n.d. 


Si Mn S+P 
0,32 0,44 0,027 


Traitements thermiques : 

1010°, 30 mn, huile + 1h à — 70°C 
+ 1h 200°C air 

Dureté HR, = 58-59/austénite : 10% 


T'ABLEAU 


Nombre de carbures brisés en dehors de la zone d’amorçage 











à lai ET dans l’huile dans l'huile 
sa Jar0 minérale contaminée 
0 > 30 1à2 15 
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Les ruptures sont obtenues à des nombres de cycles supérieurs à 50.10% dans l’air alors 
que, dans l'hydrogène, ce nombre n’est plus que de 2 à 5. 105 cycles. L’observation systé- 
matique des carbures dans la zone périphérique, dans le plan de rupture, même en dehors 
de la zone lisse où s’amorce la fatigue à l’intérieur du matériau, met en évidence une 
dislocation totale d’un grand nombre de carbures M,C; (> 30) (fig. 1). 








Fig. 3. — Observation d’une fragilisation entre des interfaces entre carbures M;,C; et M23Ce 
regroupés probablement lors du forgeage à chaud (huile contaminée). 


x3 000 [x(6/5) Reprod.]. 


La même zone périphérique d’environ 150 y, en fatigue à l’air, ne contient jamais un 
de ces carbures brisés, en dehors éventuellement du carbure amorce. Pour des nombres de 
cycles à rupture, voisins de ceux obtenus en fatigue à l’air, nous avons pu observer un 
très faible nombre de carbures brisés dans l’huile pure (au maximum 1 à 2 par éprou- 
vette), alors que dans l’huile contaminée, nous mettons en évidence une quinzaine de ces 
carbures brisés ( fig. 2) (tableau). 


Ces faciès font penser à une fragilisation par l’hydrogène des carbures grossiers 
type M;C;, par piégeage de l'hydrogène dans les joints de grains ou sur des « points faibles » 
cristallographiques qui correspondent à un empilement de dislocations pendant l’évolution 
thermomécanique. D’autres observations suggèrent une possible fragilisation des inter- 
faces entre les carbures M,C; et M,,C; (Jig. 3). 


Indépendamment de tout problème de contact et d’usure des surfaces, nous avons donc 
montré une fragilisation certaine des aciers de roulement type Z 100 CD 17 en présence 
de lubrifiant contaminé. Cette fragilisation irréversible par l’hydrogène (*) semble donc 
être la conséquence de la dissociation des molécules d’huile en présence de l’eau de conta- 
mination et de la diffusion très rapide de l’hydrogène dans les zones périphériques très 
écrouies [(°), (°)]. 
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La fragilisation des carbures M,C; pose donc ici le problème de la tenue en fatigue 
des matériaux contenant des carbures primaires grossiers, ce qui est le cas général même 
pour des élaborations ou des refusions qui annihilent {a nocivité des inclusions non métal- 
liques. De telles élaborations (sous vide poussé, sous laitier, etc.) ne peuvent être des 
garanties totales de non rupture. Nous cherchons actuellement à visualiser la localisation 
et le piégeage de l’hydrogène dans la matière, en cours de fatigue, en employant la 
méthode des radiotraceurs. Nous voulons également vérifier si les ions CI” de l’eau de 
contamination jouent un rôle actif dans la libération de l’hydrogène. 


(*) Séance du 10 novembre 1975. 

() H. SCHAFF, L. VINCENT et P. GUIRALDENQ, J. d'Automne Soc. fr. Metall., 1965, octobre, résumé n° 34 
(@ paraître). 

@) L. GRUNBERG, D. T. JAMIESON et D. SCOTT, Nature, 188, n° 1, 1960, p. 182. 

G) L. RoseNFELD, Tribology for the eighties, Paisley, preprints, septembre 1975, MS 8. 

(+) J. À. CiRcuNA et H. J. SzieLeir, Wear, 1973, p. 107. 

(5) J. PLUSQUELLEC, P. AZOU et P. BASTIEN, V. coll. Metal. Sp. Saclay, Les gaz dans les Métaux, Presses 
Univ. France, Paris, 1961, p. 119-128. 

(6) P. BASTEN, L’hydrogène dans les Métaux, Science et Industries, Paris, 1972, p. 11-15. 
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CHIMIE MÉTALLURGIQUE. — Sur la diffusion du silicium dans les couches minces 
d’aluminium-cuivre des circuits intégrés. Note (*) de MM. Philippe Dumoulin, Pierre 


Marcé, André Mayeux et Bernard Dubois, présentée par M. Georges Chaudron. 


La diffusion du silicium dans des films d’aluminium à 4% de cuivre de 1 um d’épaisseur a 
été étudiée dans le domaine de températures 250-450°C. Le facteur de fréquence est 
Do = 3,9.1073%cm°2.s"1 et l'énergie d’activation est évaluée à 0,8eV. La présence de cuivre 
à des teneurs comprises entre 2 et 8 % dans l’aluminium ne modifie pas la vitesse de diffusion du 
silicium, mais accroît notablement sa solubilité dans l’aluminium. Ces résultats sont interprétés 
en termes de diffusion le long des dislocations et de ségrégation aux interfaces incohérentes entre 
la phase 8 (solution solide du composé Al,Cu) et la matrice d’aluminium. 


On considère un matériau semi-conducteur constitué d’une tranche monocristalline 
de silicium, d’orientation [ 100 ] et d’épaisseur 400 um. Un dépôt épitaxique de silicium 
contient les jonctions du transistor (jonctions P dues au bore et jonctions N dues 
à l’arsenic). 


NS Â Cu 
KM TZ so 


Silicium (épitaxie) 


Silicium 


Fig. 1 


La conduction du courant est assurée par un dépôt en phase vapeur d’aluminium- 
cuivre : des ouvertures ménagées dans le revêtement de silice assurent le contact élec- 
trique ( fig. 1). La dégradation des propriétés de ces films d’alliage d’aluminium à 4% 
de cuivre se produit par un déplacement de l’interface dû à la diffusion du silicium. Pour 
enrayer cette diffusion néfaste, on dépose sur l’alliage d’aluminium-cuivre un film de sili- 
cium très mince. Au cours des traitements thermiques de fabrication, ce silicium diffuse 
à l’intérieur du conducteur et le sature. 


L'étude générale de ce phénomène (répartition du silicium dans le film, mesure des cons 
tantes de diffusion) fait l’objet de cette Note. Le film d’aluminium-cuivre est obtenu par 
évaporation sous vide (107* Torr) d’un alliage chauffé dans un creuset. La température 
du substrat est de l’ordre de 250°C. Un dépôt de silicium a lieu dans la même enceinte, 
immédiatement après. Un recuit de quelques dizaines de minutes autour de 420°C suit 
l’évaporation. Il a pour but d’homogénéiser la répartition du cuivre et de faire diffuser 
le silicium dans l’alliage. 


L’épaisseur du film d’aluminium-cuivre est de l’ordre de 1 um. Les grains mesurent 0,6 um 
après un dépôt et 1,2 um après le traitement thermique. Ces grains sont fortement orientés : 
on constate expérimentalement une texture [| 111 ] plus ou moins marquée lorsque le film 
est déposé sur silice ou silicium dopé N° (émetteur), et une texture [ 110 ] très accentuée 
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lorsque le film est déposé sur silicium de type P (base), P* (isolation) ou N (épitaxie) 
(textures de fibre (*)). Le cuivre se trouve essentiellement sous forme de précipités Al,Cu. 
Après le recuit à 425°C, ces précipités peuvent atteindre 1 um. 


Les coefficients de diffusion sont déterminés à l’aide de la microsonde électronique : 
un gradient de concentration en silicium est mesuré dans le film d’aluminium-cuivre, à 
partir d’un trou de contact dans la silice ( fig. 2). Suivant la température et la durée du trai- 


Le nd =; 
ï i 
| AÏ-Cu 
IS 777777777777771 Silice 
Silicium 
Fig. 2 


Solubilités limites 
Al-cu 
—— Al 














Fig. 3 


tement thermique imposé au semi-conducteur, le silicium diffuse plus ou moins dans le 
film, et la variation de la concentration avec la distance d depuis l’interface fournit les 
coefficients de diffusion. Ces coefficients de diffusion sont comparés à ceux qui ont été 
déterminés dans des films d’aluminium pur [(t), (2)]. On constate que nos résultats sont 
très voisins de ceux obtenus dans ces cas. L'énergie d’activation de la diffusion est de 0,8 eV. 
Par contre, les coefficients D obtenus pour les couches minces sont très supérieurs à ceux 
qui correspondent à des échantillons massifs ($). L'énergie d’activation étant inférieure, 
ceci suggère l’intervention de phénomènes différents de la diffusion en volume et en parti- 
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culier un rôle des défauts réticulaires. La diffusion intergranulaire pourrait être la cause 
de l’abaissement de la valeur de l’énergie d’activation. Mais le fait que les coefficients de 
diffusion aient les mêmes valeurs dans l’aluminium pur et dans l’alliage d’aluminium et 
de cuivre infirme cette hypothèse : en effet la taille de grain est de 1 um dans l’alliage 
alors qu’elle peut atteindre 10 um dans le métal pur. L’explication la plus probable est 
alors une diffusion le long des dislocations, celles-ci étant en forte densité dans le film 
d’alliage (2). 

Les solubilités limites du silicium dans l’aluminium à 4 de cuivre ont été déterminées 
à l’aide de la microsonde de Castaing. La concentration en silicium au voisinage du trou 
de contact a été adoptée comme valeur de la solubilité limite (‘). Les résultats obtenus 
sont représentés dans la courbe de la figure 3. Les valeurs obtenues sont sensiblement supé- 


Siliciurn 
{unités arbitraires) 


102 a 0% cuivre 

b16% ” 

GC, 1767 / 
d45% ” / 


TNT 





10, 








Fig. 4 


rieures à celles que l’on relève dans l’aluminium pur (!). Ainsi il est à remarquer que la 
présence de cuivre dans l’alliage d’aluminium conduit à une augmentation de la solubilité 
du silicium sans en affecter la diffusion. 


Pour préciser ce point, on a mesuré à l’aide de la microsonde électronique, les solu- 
bilités limites du silicium dans l’aluminium, à 425°C, pour des teneurs en cuivre comprises 
entre 1,6 et 7,6%. Les valeurs obtenues sont S = 0,33 % pour l’aluminium pur et 
S = 0,50 % pour tous les alliages. Ce résultat est confirmé par nos expériences avec l’ana- 
lyseur ionique. Un film d’aluminium contenant une quantité variable de cuivre est déposé 
sur un substrat de silicium. Le traitement à 425°C fait diffuser le silicium dans le film 
jusqu’à saturation. L’analyseur ionique permet d’établir les profils de concentration du 
silicium dans l’aluminium et ses alliages ( fig. 4). On constate que le silicium est réparti 
uniformément dans le film, et que sa concentration est plus grande dans les alliages au 
cuivre que dans l’aluminium pur. L'écart observé entre les solubilités, de l’ordre de 50 %, 
est le même que celui qui a été relevé précédemment. 


Il apparaît donc que la présence de cuivre amène un accroissement de solubilité du 
silicium dans l’aluminium, cet accroissement étant indépendant de la quantité de cuivre 
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dans le film, au-dessus de 1,6 % en poids. Ces résultats nous permettent d’avancer l’hypo- 
thèse d’une ségrégation du silicium aux interfaces matrice-précipités Al,Cu où les dislo- 
cations réalisent l’accommodation entre la phase 6 et la matrice. 


() Séance du 3 novembre 1975. 

() J. MACCALDIN et H. SANKUR, Appl. Phys. Letters, 19, n° 12, 1971, p. 524. 
(2) G. VAN Gurp, J. Appl. Phys, 44, n° 5, 1973, p. 2040. 

(6) J. SMITRELLS, Metal Reference, I, 1962, Washington Butterworths. 

(?) Px. DUMOULIN, Thèse, 3° Cycle, 1975, Université Paris-VI. 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Simulation sur ordinateur de 
l’évolution d’un polycondensat multifonctionnel. Note (*) de MM. Jean-Pierre Busnel 


et Claude-Marcel Bruneau, présentée par M. Georges Champetier. 


La simulation sur ordinateur de l’évolution d’un polycondensat multifonctionnel a été effectuée 
sur des populations de tailles croissantes en monomères F-fonctionnels. Pour une population 
de 3.10% monomères, on retrouve, avec une approximation satisfaisante, les résultats de la théorie 
de Flory, mais on montre, en outre, que l’hypothèse de non cyclisation n’est pas nécessaire dans le cas 
d’une population infinie. Le phénomène de gélification se manifeste bien par l’apparition d’une molé- 
cule géante unique qui est seule, par la suite, à pouvoir se cycliser. 


La théorie statistique de l’évolution des systèmes macromoléculaires multifonctionnels 
développée initialement par Flory (‘) puis généralisée par la suite [(?), ()], repose essen- 
tiellement sur une double hypothèse : l’équiréactivité des sites et l’absence de cyclisations. 
Afin de réduire les écarts constatés entre la théorie et l’expérience, un certain nombre 
d’auteurs ont proposé, à partir d’hypothèses plus complexes ou à la faveur de divers 
aménagements, de tenir compte des réactions de cyclisation éventuelles (*), de la non 
équiréactivité des sites portés par un même monomère, que cette différence de réactivité 


x 


soit d’origine intrinsèque [(*), ($)] ou due à un effet de substitution (?). 


La prise en compte de la totalité ou d’une partie de ces facteurs dans le calcul des 
grandeurs caractéristiques d’un système réel (fonctions de distribution, par exemple) 
rend nécessaire, en pratique, le recours à l’informatique. Aussi nous a-t-il semblé intéres- 
sant d’obtenir ces résultats directement par simulation sur ordinateur, un essai dans ce 
sens ayant d’ailleurs été récemment publié ($). 


Dans le cadre de la présente Note, nous nous limiterons à la simulation d’un système 
simple constitué initialement de monomères possédant une même fonctionnalité F et 
porteurs de sites coréactifs appartenant à une espèce unique. Nous formulerons comme 
seule hypothèse, l’équiréactivité des sites, l’hypothèse de non cyclisation nous étant 
apparue comme antinomique de la notion d’équiréactivité. 


PRINCIPE DE LA MÉTHODE. — Soit un système fini comportant N, monomères F fonc- 
tionnels. Le corps d’informations initial relatif au système peut être consigné dans un 
tableau constitué de F lignes et de N, colonnes. Dans ce tableau, les différentes cases 
d’une colonne seront occupées par les sites d’un même monomère qui sera ainsi carac- 
térisé par le numéro de la colonne. Par la suite, on conviendra d’affecter à chaque case 
un numéro : le numéro zéro lorsque le site est libre, le numéro du monomère auquel 
le site est rattaché par une liaison dans le cas contraire. La formation d’une liaison sera 
simulée par le tirage de deux sites, au hasard uniforme, dans le sous-ensemble des sites 
libres. 


À tout instant, le tableau ainsi construit contient la totalité de l’information nécessaire 
à la description du système. Pour toute valeur p du taux d’évolution choisie à l’avance, 
le programme mis au point permet, en particulier, de simuler le tirage et de lire le tableau 
qui en résulte, c’est-à-dire le degré de polymérisation de chacune des molécules formées. 
La suite tirage-lecture ayant été répétée une vingtaine de fois pour chaque valeur de p, 
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il est demandé à l’ordinateur de fournir les valeurs moyennes et les écarts-types corres- 
pondants des grandeurs suivantes : 


— fraction en poids de la plus grande molécule formée; 
— fractions en poids des x-mères pour x — 1, 2, 3, 4, 5 et 6; 


— fractions en poids cumulées des x-mères de x — 6 à 10, x — 11 à 20, x — 21 à 40 
et x — 41 à 80; 


— degré de polymérisation moyen en poids; 


— taux d’évolution p; en liaisons intramoléculaires. 








Évolution de la fraction en poids w de la molécule la plus grande, présente dans le système, pour 
des tailles N, de population : #1 (No = 2.102); w2 (No = 10); w3 (No = 104). w, : fraction en poids de 
la phase gel d’après Flory ({). 


Le temps de calcul sur machine nécessaire à la réalisation de ce programme est approxi- 
mativement proportionnel à la taille de la population. Ce programme nous a donc 
permis d’effectuer la simulation sur des populations importantes (N, — 3.10*) alors 
que la méthode employée par Falk et Thomas (%) interdit pratiquement de dépasser 
No, = 10°, le temps de calcul étant proportionnel au carré de la taille de la population. 


RÉSULTATS. — Par comparaison à ceux obtenus théoriquement par Flory () dans le 
cas des systèmes chimiquement identiques, on peut faire les commentaires suivants : 


a. Bien que nous n’ayons émis aucune hypothèse quant à la cyclisation, la simulation 
effectuée sur des systèmes de fonctionnalité F variant de 2 à 6, montre que la proportion p,; 
de liaisons réalisées de façon intramoléculaire ne commence à croître appréciablement 
qu’à partir de la valeur p, = 1/(F — 1) du taux d'évolution, point de gel théorique de 
Flory. Jusqu’à cette valeur, la proportion p; reste très faible et ce, d’autant plus que la 
taille de la population est plus grande. Ainsi, dans le cas où F — 3 et N, — 3.10", 
cette proportion n’est plus que de 107* à p — 0,5 et devrait tendre vers zéro pour une 
population infinie. Un raisonnement simple indique d’ailleurs qu'il en est bien ainsi, 
en examinant l’expression de la probabilité p; , associée à la réalisation d’une liaison 
intramoléculaire sur un x-mère donné. À partir d’un site libre de ce x-mère, il existe au 
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plus Fx—2x+1 manières de réaliser une liaison intramoléculaire parmi les 
NF (1 —p}— 1 possibilités de réaliser une liaison à la date p de l’évolution du système, 
de sorte que : 


ne Fx—-2x+1 
FE ON FG-p}-1 


Pour un système de taille finie, cette expression montre qu’il existe une probabilité 
non nulle de réalisation d’une liaison intramoléculaire, probabilité d’autant plus grande 
que le x-mère considéré possède un degré de polymérisation x plus élevé et que le système 
a davantage évolué. Dans le cas d’un système de taille infinie, cette probabilité sera encore 
non nulle si, et seulement si, la taille x du x-mère est elle-même infinie. Par contre, cette 
probabilité sera nulle pour tout x-mère de taille finie. Il en résulte que, dans la mesure 
où l’on recherchera à établir les expressions théoriques des fonctions de distribution 
des espèces moléculaires de taille finie dans un système de taille infinie, l’hypothèse de 
non cyclisation ne sera pas nécessaire et ces expressions resteront valables dans tout le 
domaine d’évolution du système tant que l’on en attendra la caractérisation des espèces 
finies. 


b. La fraction en poids w de la plus grande molécule présente au sein du système nous 
a semblé un paramètre particulièrement intéressant à observer en raison de son implication 
dans l'interprétation de la gélification selon Flory. On constate que la fraction w croît 
brusquement à partir d’un certain taux d’évolution, à partir d’une valeur d’autant plus 
faible et par conséquent avec une netteté d’autant meilleure que la taille de la population 
est plus importante. Les courbes obtenues par simulation dans le cas où F—3 pour des 
populations de 2.102, 10% et 10* se raccordent tangentiellement les unes aux autres en 
une courbe unique à croissance rapide puis de pente progressivement décroissante jusqu’au 
point de coordonnées (1,1) terme de l’évolution du système. On constate alors que la 
courbe théorique représentant la variation de la fraction en poids du gel 
(ose = 1—[(1—p}/pf pour 1/(F — 1) £ p £ 1, F = 3) recouvre une partie d’autant 
plus importante des courbes simulées que celles-ci sont relatives à des populations plus 
grandes. A la limite, c’est-à-dire dans un système de taille infinie, w devrait rester quasi- 
nulle jusqu’à p — 1/(F— 1) pour se confondre au-delà, avec w,.,. Ce résultat conduit 
donc bien à identifier le gel comme la plus grosse molécule (de taille infinie) apparaissant 
dans un système de taille infinie pour p, — 1/(F — 1) et dès lors, présentant (d’après a), 
des structures cycliques. 


Remarquons enfin, comme nous l’avons vérifié pour des systèmes de fonctionnalité 
variant de 2 à 6, que l’intersection avec l’axe des abscisses de la tangente au point d’inflexion 
des courbes simulées, fournit la valeur du point de gel avec une précision d’autant meilleure 
que la population est plus importante. 


c. Les valeurs des fractions en poids des x-mères obtenues par simulation ne font pas 
apparaître de déviation significative par rapport aux valeurs tirées des expressions théo- 
riques, la précision des résultats simulés étant d’ailleurs bonne. Ainsi pour F = 3, 
No = 3.10% et sur vingt essais, l'incertitude absolue, pour un intervalle de confiance 
de 95%, est + 2.107* pour les monomères et + 4.10 * pour les hexamères. 


d. Les degrés de polymérisation en poids sont en bon accord avec ceux calculés théori- 
quement. Toutefois, ce paramètre n’est plus convenablement estimé par simulation dès 
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qu’il croît brusquement à l’approche du point de gel, puisque sa valeur ne peut devenir 
infime dans une population de taille finie. 


En conclusion, la simulation de la polycondensation de monomères F-fonctionnels 
homogames (porteurs de sites coréactifs tous identiques), en posant comme seule hypothèse 
l’équiréactivité des sites, nous à permis de retrouver, avec une précision raisonnable, les 
résultats établis par Flory pour ce type de système. Nous avons montré, à cette occasion, 
que la contrainte de non cyclisation imposée par Flory avant le point de gel se révélait 
inutile et que le gel devait bien être considéré comme une molécule de taille infinie compor- 
tant des structures cycliques, en association dans le système avec un ensemble de molécules 
de taille finie, non cycliques. 


L'extension de cette méthode de simulation à des cas de polycondensations plus réalistes 
par exemple à des systèmes hétérogames (systèmes comportant des sites appartenant 
à deux au plus de deux espèces coréactives) à sites équiréactifs ou non équiréactifs est en 
cours d'élaboration. 


Les calculs ont été effectués sur le terminal de Centre de Calcul du Centre Universitaire 
du Mans en relation avec le calculateur « IBM » 370 du C.IR.C.E. à Orsay. Le tiré à 
part du programme FORTRAN employé peut être fourni sur demande. 


(#) Séance du 3 novembre 1975. 

€) P. J. FLory, Principles of polymer chemistry, chap. 9, Cornell Univ. Ithaca, 1953. 

(2) W. H. STOCKMAYER, J. Chem. Phys., 11, 1943, p. 45; 12, 1944, p. 125. J. Polym. Sci., 9, 1952, p. 69; 
11, 1953, p. 424. 

6) M. GorDoN, Proc. Roy. Soc., À 268, 1962, p. 240; À 292, 1966, p. 380; A 295, 1966, p. 29. Trans. 
Faraday Soc., 60, 1964, p. 604. 

©) R. W. KiLB, J. Phys. Chem., 62, 1958, p. 969. 

(5) L. C. Case, J. Polym. Sci., 26, 1957, p. 333. 

(5) M. JoNaAsON, J. Appl. Polym. Sci., IV, 1960, p. 129. 

(7) M. Gorpon et C. Leonis, J.C.S. Faraday I, 71, 1975, p. 161. 

(6) M. FAI et R. E. THoMas, Canad. J. Chem., J 2, 1974, p. 3285. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la déshydrochloruration du polychlorure 
de vinyle par le tertiobutylate de potassium, dans le tétrahydrofuranne. Note (*) de 
MM. Alain Perichaud et Louis Savidan, présentée par M. Georges Champetier. 


L'emploi du tertiobutylate de potassium pour la déshydrochloruration du PVC dans le THF 
permet l’étude complète du spectre ultraviolet des polyènes formés et notamment celle des systèmes 
peu conjugués. Les conditions d’oxydation dans ce milieu sont précisées. 


Au cours de travaux antérieurs (!), nous avons réalisé la déshydrochloruration du PVC 
dans des solvants dipolaires. Les difficultés expérimentales ne nous ont pas permis d’obtenir 
de bons spectres infrarouges et surtout ultraviolets et nous ont poussés à reprendre cette 
étude dans le THE, solvant transparent jusqu’aux limites habituelles de la spectroscopie 
ultraviolette. 

La base généralement employée avec le THF est la potasse mais, y étant insoluble, 
elle doit être utilisée en solution alcoolique, la réaction de déshydrochloruration est lente 
et surtout les phénomènes de précipitation gênent l’étude ultraviolette. D’autre part, la 
compensation entre les cellules du spectrophotomètre est extrêmement difficile à réaliser 
avec un solvant mixte et l'interprétation du spectre en dessous de 250 nm est pratiquement 
impossible. 


Le tertiobutylate de potassium (?), de solubilité élevée dans le THF (25 g pour 100 8) 
semblait devoir être un très bon agent de déshydrochloruration compte tenu de sa basicité 
élevée et de la grosseur de l’ion qui rend minimes les risques de substitution. 


Avec ce réactif, l’attaque est pratiquement instantanée à la température ordinaire et 
les spectres ultraviolets sont exploitables jusqu’à 220 nm. De plus, on ne note pas de 
précipitation même pour de très fortes dégradations. 


INTERPRÉTATION DES SPECTRES D’ABSORPTION ULTRAVIOLETTE. — Les spectres représentés 
montrent l’évolution de la courbe d’absorption ultraviolette suivant le taux de déshy- 
drochloruration. 


L'attribution des maximums d’absorption à des systèmes conjugués de longueur déter- 
minée semble beaucoup plus délicate que nombre d’auteurs ne l’indiquent. On sait, en 
effet, que chaque type de polyène (de 7 —3 à n—10) présente quatre maximums d’absorp- 
tion d’intensités variables, désignés dans la littérature par À, B, C et D, les deux derniers 
étant prépondérants. Lorsque l’on essaie de prévoir le spectre ultraviolet d’un mélange 
de polyènes de n — 3 à nr — 10, on constate que certains pics se superposent. 

D'après les données bibliographiques [(?), (*)] pour des polyènes de type H(CH—CH),H, 
corrigées pour tenir compte de la substitution, nous estimons que les pics de la courbe 
réelle d’absorption sont dus principalement aux systèmes conjugués indiqués entre 
parenthèses au-dessus de chaque pic. 


Pour un taux de dégradation important le maximum de la courbe d’absorption ultra- 
violette se situe à 385 nm, ce qui correspond à sept et huit doubles liaisons conjuguées. 
Ceci ne signifie nullement que ces conjugaisons soient les plus nombreuses, les coefficients 
d'absorption molaire augmentant avec la longueur du système. 


La position de ce maximum est à peu près celle que trouve également Shindo (*) qui, 
comme nous, utilise le THF comme solvant.De plus, elle est peu différente de celle trouvée 
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dans notre laboratoire (*) pour une dégradation dans le DMSO. Toutes ces réactions 
ont été faites à la température ambiante. En revanche Roth, Rempp et Parrod (f) situent 
ce maximum vers 550 my lorsque les dégradations se font en milieu DMF à 900C. 
Cette différence n’est pas due uniquement, à notre avis, à la nature du solvant ou à 
la température, car nous avons remarqué que la position du maximum d’absorption varie, 
assez peu d’ailleurs, avec la concentration des réactifs. Mais ce qui nous semble plus 





ii Re a 5 RES 
Spectre d'absorption ultraviolet du PVC déshydrochloruré 0,5 g de PVC; 50 ml de THF; 
(a) 0,017 g de t-BuOK; (b) 0,089 g; (c) 0,448 g; (d) 0,896 g. 


important est la disparition de la structure fine du spectre quand la réaction est faite en 
milieu plus concentré. Cette modification peut s’expliquer par la réticulation qui, équi- 


valant à une substitution supplémentaire, déplace les longueurs d’onde d’absorption 
pour chaque longueur de systèmes conjugués et multiplie le nombre de pics élémentaires. 

J.P.Roth ($) n’observe pas de structure fine dans le spectre ultraviolet du PVC dégradé, 
mais cette structure apparaît de façon de plus en plus nette à mesure que le PVC est plus 
substitué. Cette observation rejoint la nôtre car nous pensons que dans ce cas c’est 
l’encombrement stérique des substituants qui est un empêchement à la réticulation. 

Les conditions expérimentales dans lesquelles nous avons travaillé nous ont permis 
d'obtenir un spectre ultraviolet exploitable jusqu’au motif de deux doubles liaisons 
conjuguées. Nous avons montré, en étudiant des dégradations à des taux variables, que 
les systèmes faiblement conjugués se forment en nombre très important avant que l’on 
observe la formation de systèmes plus conjugués. En effet, ceux-ci, même en petit nombre, 
seraient décelables puisque leurs coefficients d’absorption molaire sont très élevées. Quel 
que soit le taux de dégradation choisi, nous avons observé qu’il y a très peu de motifs 
à trois doubles liaisons conjuguées. 

Les intensités relatives des pics correspondants à nr — 4 (C à 257 et D à 285 nm) 
évoluent au cours de la dégradation. D’après la littérature (*), C et D correspondent 
respectivement aux formes cis et trans. Ceci tend à montrer que dans le polymère fortement 
dégradé, la configuration érans autour de chaque double liaison prédomine. 
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EFFET DE L'OXYGÈNE. — En liaison avec un travail antérieur effectué dans notre labo- 
ratoire ({), nous nous sommes proposé d'étudier les conditions d’oxydation durant la 
déshydrochloruration. Il est connu que les structures polyéniques sont très oxydables. 
De nombreux auteurs l’ont signalé dans le cas où ils utilisent le DMF comme solvant. 
Nous-mêmes l’avons remarqué avec l’emploi du DMSO et du HMPT. Mais dans le THF 
très soigneusement débarrassé de peroxyde, la réaction de déshydrochloruration, si elle 
est rapide, paraît peu sensible à la présence de l’air. Ce résultat, au premier abord sur- 
prenant, a également été mentionné par Shindo (7). Nous avons montré la formation 
de peroxydes à froid dans l’action de l’oxygène sur le PVC dégradé ou en cours de dégra- 
dation dans le DMSO et l’oxydation rapide des polyènes, cette réaction en chaîne étant 
initiée par ces peroxydes. Or le DMSO n’est pas lui-même peroxydable alors que le THF 
l’est au plus au point. L’absence d’oxydation notée dans ce dernier solvant nous paraît 
relever d’un effet antioxygène classique. 

Nous avons conclu de nos travaux que le THE, très commode pour étudier la déshy- 
drochloruration, pertube sérieusement l’étude de l’oxydation que nous reprendrons 
dans les solvants dipolaires. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Le 1-BuOK utilisé a été préparé selon la méthode de 
Skattebel ($) puis sublimé [(°), ({°)]. Son degré de pureté est alors de 99,8 %. 

Le THF de qualité «Merck » pour synthèses, séché sur Mg SO, a été mis à reflux 12h 
sur potasse, puis distillé. De nouveau séché sur Ca SO, et distillé, il peut être conservé 
quelques jours sur sodium. 

Dans un ballon muni d’une ampoule à brome et d’une agitation magnétique, on 
dissout 0,5 g de PVC dans 50 ml de THF. Le montage est parcouru par un courant d’azote. 
On ajoute la quantité nécessaire de #-BuOK dissout dans le THF. Les cellules ultra- 
violettes sont munies d’un dispositif permettant le balayage d’azote et l’introduction 
de l’échantillon au moyen d’une seringue, à travers un septum. 


Nous avons utilisé pour l’étude ultraviolette un spectrophotomètre « Beckman » 
type DB. 


(*) Séance du 6 octobre 1975. 

() L. SAvIDAN et P. AGNÈS, Chimie et Industrie, Génie chimique, 103, n° 7, 1970, p. 781-785. 
@) D. E. PEARSON et C. A. BUEHLER, Chemical Reviews, 74, n° 1, 1974, p. 45-86. 

(6) F. SONDHEIMER, D. A. BEN-EFRAIM et R. WoLovsky, 83, n° 7, 1961, p. 1675-1681. 

() G. F. Woops et L. H. SCHWARTZMAN, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 1396. 

(5) Y. Sinpo et R. S. STEIN, J. Polym. Sci. B, U.S.A., 5, n° 9, 1967, p. 737-743. 

(5) J. P. RoTH, P. REmpp et J. PARROD, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2316-2317. 

(7) Y. Sinpo et T. HiRAI, Makromol. Chem., 155, 1972, p. 1-16. 

(#) L. SKATTEBSL et S. SOLOMON, Organic synthesis, 49, 1969, p. 35. 

(°) H. FEUER, J. WSHEPHERD et C. SAVIDES, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4364. 

(12) A. J. vAN DER ZEEUW et H. R. GERSMANN, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 84, 1965, p. 1535. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. =— Étude des coefficients d'absorption et de diffusion 
de l’isobutène et du butadiène-1.3 dans les copolymères butadiène-1.3 acrylonitrile. 
Note (*) de MM. Francis Vasse, Jean-Pierre Brun, Gérard Bulvestre, Michel Guillou, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les propriétés de membranes en copolymères butadiène-1.3, acrylonitrile lors de la pervaporation 
du butadiène-I .3 et de l’isobutène sont interprétées en étudiant les coefficients d’absorption et de 
diffusion de ces derniers. On met ainsi en évidence une évolution exponentielle du coefficient d’absorp- 
tion en fonction de la pression partielle du solvant. Par ailleurs, le coefficient de diffusion mutuelle 

. évolue exponentiellement en fonction de la concentration dans l’élastomère. Enfin, les résultats relatifs 
au coefficient de diffusion thermodynamique sont analysés à l’aide de la théorie de Fujita. 


INTRODUCTION. — Dans le but d’interpréter des résultats obtenus lors de l’étude de 
la pervaporation du butadiène-l.3 et de l’isobutène à travers des copolymères butadiène 
-1.3 acrylonitrile, le processus de la pervaporation a été scindé en trois étapes élémen- 
taires : sorption à l’interface amont, diffusion au sein de l’élastomère et désorption à 
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Fig. 1. — Évolution à 22°C du logarithme népérien du coefficient d’absorption 


en fonction de la pression partielle du solvant. 


l'interface aval. La présence de groupes nitrile au sein de l’élastomère justifie son choix 
car il possède, chimiquement liés au substrat macromoléculaire, les groupes spécifiques 
d’un solvant utilisé lors de la distillation extractive des hydrocarbures en C4 pour 
l’obtention du butadiène-1.3 pur:: l’acétonitrile (*)..Nous avons étudié les influences 
de la pression partielle de l’agent pénétrant sur le coefficient d’absorption du polymère 
et de sa concentration dans la membrane sur le coefficient de diffusion, enfin, nous avons 
relié les résultats précédents à l’étude du comportement en pervaporation des deux 
hydrocarbures. 


DisPOSITIFS EXPÉRIMENTAUX. — Pour déterminer les coefficients d’absorption et les 
cinétiques de sorption, nous avons utilisé la méthode gravimétrique de Garret (2?) qui 
consiste à mesurer la sorption des hydrocarbures par l’allongement du ressort en quartz 
auquel l’échantillon de membrane est suspendu. La nature des composés étudiés a nécessité 
une installation résistant à des pressions de 5 bars. Pour mesurer les flux de pervaporats, 
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on à conçu une unité micropilote dérivée de l’appareillage de Binning (*) et adaptée aux 
problèmes de sécurité posés par l’utilisation du butadiène-1.3. L’élastomère étudié est 
un copolymère butadiène-1.3 100 g, acrylonitrile 61 g vulcanisé par 1° de peroxyde 
de dicumyle (référence CBN-61-1). La membrane, réalisée par l’Institut Français du 
Caoutchouc, est obtenue par moulage sous presse de l’élastomère. Son épaisseur est 
de 360 pi. 
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Fig. 2. — Évolution du logarithme décimal du coefficient de diffusion mutuelle polymère-solvant 
en fonction de la concentration dans l'élastomère, 
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Fig. 3, — Interprétation selon la théorie de Fujita. 


INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE DU SOLVANT SUR LE COEFFICIENT D’ABSORPTION. — 
La figure 1 montre que le coefficient d’absorption varie exponentiellement en fonction 
de la pression partielle de la vapeur pénétrante. Ce résultat infirme les études de Rogers (5, 
qui a constaté que le coefficient d’absorption évolue exponentiellement en fonction de 
la concentration du solvant dans le polymère. Cette dernière est exprimée en grammes de 
solvant par centimètre cube de polymère sec et la pression en bars. 
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L'extrapolation de ces données à la pression de vapeur saturante permet de calculer 
le coefficient d’interaction de Flory (*), puis la différence entre les paçamètres de solubi- 
lité de Hildebrandt, relatifs au polymère et au solvant pur. Nous pouvons alors en 
déduire l’enthalpie molaire partielle de mélange des couples polymère/solvant. Alors 
que cette dernière est de + 195 cal/mole pour le couple élastomère/butadiène-1.3, il 
faut 540 cal/mole pour former le couple élastomère/isobutène. Ces résultats montrent 
l’affinité entre le polymère et le butadiène-I .3. 


INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DU SOLVANT DANS LE POLYMÈRE SUR LE COEFFICIENT 
DE DIFFUSION. — Le coefficient de diffusion mutuelle D,,, mesuré en centimètres carrés 
par seconde est défini en prenant comme référence l’élastomère sec ($). La figure 2 montre 
que le coefficient de diffusion mutuelle suit le modèle de Long (?) lorsque la concentration 
du solvant dans le polymère varie : 


D, = Diexp(K.C), 


où D, représente le coefficient de diffusion à concentration nulle et K, l’effet plastifiant 
du solvant sur le polymère. 


L'utilisation conjuguée des études de sorption en fonction de la pression partielle du 
solvant et du coefficient de diffusion en fonction de la fraction volumique du solvant, 
permet le calcul du coefficient de diffusion thermodynamique ®.. L'interprétation des 
variations du coefficient de diffusion thermodynamique en fonction de la fraction volu- 
mique du solvant @, à l’aide de la théorie du volume libre de Fujita (#) montre que, dans 
le domaine ou celle-ci peut s’appliquer, à fraction volumique constante, l’accroissement 
de volume libre est plus important en présence d’isobutène que de butadiène-1.3. Ce 
dernier provoque une contraction relative du volume libre, probablement en raison 
d’une réaction avec les groupes actifs du polymère. 


ÉTUDE EN PERVAPORATION. — Les données précédentes permettent de calculer les pro- 
duits flux épaisseur en utilisant le modèle de Long pour intégrer l’équation de Fick. Nous 
avons comparé ces derniers avec les produits flux épaisseur obtenus en pervaporation. 
Les résultats sont du même ordre de grandeur. Néanmoins, l’écart systématique constaté 


x 


nous amène à penser que l’élastomère est le siège d’un phénomène de relaxation. 


(*) Séance du 20 octobre 1975. 

() J.-P. BRUN, Thèse, Paris VI, 1974, 

() T. A. GARRET et G. S. PARK, J. Polym. Sci., 16, 1966, p. 601. 

6) R. C. BINNING, R. J. Les, J. F. JENNINGs et E. C. MARTIN, /nd. Eng. Chern., 53, (1), 1961, p. 47. 
() C. E. ROGERS, Phys. and Chem. of the Organic Soli State, I, Intersciences, 1965. 

6) P. J. FLory, Principles of Polymer Chemistry, Itahca, 1953. : 

(6) J. CRANK, The mathematiques of Diffusion, Oxford University Press, 1956. 

©) R. B. LONG, N. N. Liet E. J. HENLEY, {nd. Eng. Chem., 57, (3), 1965, p. 18. 

@) H. Fur, A. KisximiTo ei K, MATSUMOTO, Trans. Faraday. Soc., 56, 1960, p. 424. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Dépendance conformationnelle des couplages hyperfins iso- 
tropes de noyaux B dans des radicaux ©. Note (*) de MM. Alfonso Hernandez-Laguna 
et Jean Maruani, présentée par M. Louis de Broglie. 


On montre, par des calculs END systématiques, que la formule exprimant le couplage hyperfin 
isotrope d’un noyau adjacent à la position $ d’un atome porteur d’une densité de spin p° comprend 
toujours un terme en cos 8, qui se soustrait aux deux termes pairs voisins lorsque 8 est compté à partir 
de la position de recouvrement maximal avec le plus grand lobe de l’orbitale radicalaire. On rend 
compte de ce nouveau terme par une proportionnalité différentielle avec l’intégrale de recouvrement, 
qui suit une loi similaire. 


1. INTRODUCTION. — La relation entre le couplage hyperfin isotrope a d’un proton 
adjacent à la position 8 d’un radical libre de type x, la densité de spin intégrée p" sur le 
carbone trigonal et l’angle diédral de conformation 8 a fait l’objet de nombreuses études, 
tant expérimentales que théoriques [(*)-($)]. On peut en général écrire () : 


(D a (8) = p'[Qo+Qcos/(8—p)] = B5+B,cos° (8—ç) 
= p'[(Po+P$ cos 28+ P5 sin 28)] = Aç+ A5 cos20+ A5 sin286, 


où p" est la moyenne des p" (8) et les P, les Q et @ sont indépendants de 8, mais peuvent 
varier légèrement avec p" et le radical considéré (?). Cette relation reste valable pour les 
couplages d’atomes plus complexes comme le fluor [($), (1°), (!)] et pour la partie ani- 
sotrope de ces couplages ({°). On ne peut toutefois s’attendre à ce que sa validité s’étende 
à des noyaux adjacents à la position y ($) ou aux radicaux non plans (1!) ou de type © (12), 
pour lesquels la réduction de périodicité sous-jacente au développement (1) n’est plus réa- 
lisée (?). Nous avons cherché à évaluer et à interpréter les écarts à ce développement pour 
des radicaux de type ©. 











(A) () (© O) (E) 
Ph tsar 0,0912 0,0910 0,0907 0,0902 0,0165 
Phrntras tue 0,7971 0,7970 0,7951 0,7633 0,5103 
H F H F H F 

Grise esse 21,86 21,43 20,58 58,60 19,93 56,61 11,16 48,97 
Perses —12,30 —13,16 —15,42 —12,89 —17,26 —21,65 * —20,86 —51,59 
Parade 0,00 — 1,45 — 2,47 0,00 — 1,69 — 5,92 — 2,74 0,00 
Pire 15,91 15,63 14,00 35,88 13,80 34,06 8,96 31,24 
PR ne 0,00 1,73 3,48 0,00 2,94 10,15 2,64 0,00 
Pis aude tonte 0,00 6,28 9,10 0,00 5,60 15,30 7,48 0,00 
Passrsseiiris 0,00 3,15 6,99 0,00 6,01 8,30 8,19 0,00 
Estate 0,09 0,30 0,20 5,01 0,37 5,20 0,48 3,81 
ESS sets 0,04 0,05 0,07 0,68 0,07 0,41 0,04 0,29 
Be 0,09 1,60 2,39 5,01 2,39 9,70 2,70 3,81 
Ésiitosyée ds 8,80 9,54 11,43 10,49 12,57 18,27 15,16 37,09 


Constantes et écarts en gauss, angles @ en degrés. 


(A) CH;=ÈC-CH;;  (B) CH;=C-CH(NH:);  (C) CH,=C-CH,F: 
(D) CH; =È-CHE (NH);  (E) O=C—CHEF. 
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2. CALCULS ET INTERPRÉTATION. — Nous avons employé la méthode IND ® sans 
projection pour calculer les densités de spin sur les orbitales atomiques, de 10 en 10° 
dans un intervalle complet d’angles, pour les structures radicalaires suivantes : 


CHSCE CE, 
CH,=C-CH,(CH;),  CH,=C-CH,(NH),  CH,=C-CH, (OH) 


CH,=C-CH, (CN), CH;=C-—CH, (CHO), 


CH=C-CRLE, CHF=C-CHE, CE,=C-CHF; 
OC-CÉLF, CH;,=C-CHF(CN), CH,=C-CHF(CH:) 
CH;=C-CHF(NH;),  CH;,=C-CHF;, CH=C=CF;:. 


On a utilisé des distances et des angles proches de grandeurs étalon et conformes à la 
symétrie approchée des systèmes. Lorsqu'un substituant sur le méthyle introduisait un 


\ 


0.07 


0.06|_ 


0.05 


0.04 


0.03 


0.02! 


0.01 





H,C=C-CH3 


Po (8) 





5 
LE en je pan pe pute ur sie 
30 69 80 120 150 180 210 240 270 300 330 360 


Fig. 1 


angle de conformation supplémentaire, on a donné à ce dernier un petit nombre de 
valeurs conventionnelles. Les couplages hyperfins isotropes sont en première approxi- 
mation proportionnels aux densités de spin sur les orbitales s centrées sur les noyaux 
considérés : a, (8;) œ p5 (6,). 


Le résultat majeur de ces calculs est que les extrémums présentés par un couplage dans 
l'intervalle d’angles [0,2 x{ sont inéquivalents (fig. 1), le maximum le plus important appa- 
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raissant au voisinage de la conformation pour laquelle le recouvrement du noyau avec le 
plus petit lobe de l’orbitale radicalaire est maximal, et le maximum le moins important 
vers le plus grand lobe. On peut rendre compte de cette dépendance en adjoignant des 
harmoniques impairs à un développement limité du type précédent, soit : 


(2) a (8) = p°(P,+ PS cos0+P° sin8+P5cos26+P;sin28), 


où p° est la moyenne des p° (8). La figure 1 donne aussi un exemple des variations de p° (8) 
et de p" (8), variations plutôt faibles et dont la périodicité est déterminée par la symétrie 
du roteur adjacent, conformément aux règles générales établies ailleurs (1?). 


La méthode des moindres carrés permet d’obtenir les meilleures valeurs des diffé- 
rents P dans (2) pour une série complète d’orientations d’un même radical, ainsi 





0. 0100 .0200 .0300 .0400 .0500 0600 .0700 .0800 pH) 


Fig. 2 


que l’écart moyen correspondant Es. Le tableau donne ces valeurs pour quelques 
structures représentatives. À titre indicatif. il fournit aussi, outre p” et p°, les écarts E,, 
E; et Es correspondant à des développements limités, respectivement, aux termes 
en PQ, et P5, les mêmes plus P$, et PÇ jusqu’à P; inclusivement. Il fournit enfin 
les angles @, = (1/7) Arctg(P;/P;), / = 1, 2, qui sont les déphasages induits par la 
dissymétrie des substituants géminaux du noyau considéré, comme on l’a déjà vu au 
sujet des radicaux de type x (*). 


Il nous reste à déterminer l’origine du terme en P£. Pour ce faire il est nécessaire de 
remonter à la source habituelle des dépendances conformationnelles de couplages hyperfins. 
On admettra que nos couplages présentent une certaine proportionnalité aux carrés des 
intégrales de recouvrement entre l’orbitale s considérée et l’orbitale radicalaire 2 p.. 
Utilisant une représentation géométrique similaire à celle employée par Iwasaki ({°), on 
montre que cette intégrale de recouvrement prend la forme exacte : 


S(B)=<s|2p,) = Ro+Ricos6, 
d’où pour le carré : 
S?(8) = S5+S,cos0+S, cos26. 
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Si l’on élimine cos 2 6 entre cette dernière expression et celle de a (6) donnée en (2), 
abstraction faite des termes en sinus, on obtient : 


(3) S,.a(0) = A5.S7(8)+(S,.A5—S,.AS)cos0+(S,.A5—So. AS). 


On voit que si les coefficients de proportionnalité des À aux S sont tous les mêmes, seul 
subsiste le premier terme au second membre. Dans le cas contraire, on a une relation plus 
compliquée qu’une simple droite passant par l’origine. Un exemple de telle dépendance est 
présenté sur la figure 2, où sont portées des valeurs de p,, (6) et S? (8) fournies par IND ®. 


3. CONCLUSIONS. — La formule exprimant la dépendance conformationnelle des cou- 
plages hyperfins des radicaux © comprend toujours dans son développement un terme en 
cos 6, qui traduit l’inéquivalence des lobes de l’orbitale radicalaire vis-à-vis du noyau 
considéré. Les termes en sinus, lorsqu'ils se présentent, s’avèrent encore plus significatifs 
que dans les radicaux x, mais on peut toujours négliger les termes d’ordre supérieur à 2 
dans le développement. 


(*) Séance du 6 octobre 1975. 

(€) M. C. R. SyMons, J. Chem. Soc. (Londres), 1959, p. 277. 

@) C. HELLER et H. M. MCConNeLL, J. Chem. Phys., 32, 1960, p. 1535. 

() À. HorsriELp, J. R. MoRTON et D. H. WHiFFEN, Mol. Phys., 4, 1961, p. 425. 

() J. R. MorTON, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 2956. 

(5) Z. Luz, J. Chem. Phys., 48, 1968, p. 4186. 

(6) D. Barr et J. MARUANI, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 257. 

() F. C. Ana et F. W. KING, J. Chem. Phys., 58, 1973, p. 2446. 

(3) Y. ELLINGER, R. SusRA, B. Levy, P. Mix et G. BERTHIER, J. Chem. Phys., 62, 1975, p. 10. 
(2) J. MARUANI, Mol. Phys. (à paraître en 1975). 

(19) M. Iwasaki, Mol. Phys., 20, 1971, p. 503. 

(2) K.S. CHEN, P. J. KrusIC, P. MEAKIN et J. K. Kocxi, J. Phys. Chem., 78, 1974, p. 2014. 

(2?) H. VeILLaARD et B. REES, Chem. Phys. Lerr., 8, 1971, p. 267. 

(43) J. MARUANI, À. HERNANDEZ-LAGUNA et Y. G. SMEYERS, J. Chem. Phys. (à paraître en 1975). 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Synthèses et analyses de nouveaux sels du niobium V : 
les niobates de tétraméthylammonium et de tétraéthylammonium. Note (*) de Mme Saliha 


Si Larbi et M. Bernard Spinner, présentée par M. Georges Champetier. 


Deux nouveaux dodécaniobates ont été caractérisés. Leur intérêt est double : ce sont les premiers 
sels de cet élément solubles à la fois en milieu aqueux et non aqueux; leurs solutions dans l’eau restent 
limpides après acidification jusqu’à pH 6 à 5, alors que la limite est de 9 quand les cations sont 
des alcalins. 


Les degrés de condensation 1, 4, 6 et 12 des isopolyanions du niobium V ont été déter- 
minés tant à partir des synthèses par voie aqueuse [sels de sodium (!), de potassium (?) 
et (5) et d’ammonium (*)], que par des études en solution aqueuse [potentiométrie [(* a), 
(f)], ultracentrifugation (7) et spectroscopie Raman ($)]. Une seule structure a été déter- 
minée par diffraction X, il s’agit du niobate K,HNb6O,,, 12 H,0 de rapport R = 7/6 (°). 

La substitution du cation alcalin par un cation volumineux (cation tétraalkylammonium, 
alkyl = méthyl, éthyl..., trialkylammonium) a conduit, dans le cas des isopolyanions du 
molybdène VI et du tungstène VI, à des sels de degrés de condensation soit identiques 
mais d’acidités différentes de ceux des alcalins, soit à des nouveaux degrés de condensa- 


tion [(9), (9, (1. 


Dans le cas du niobium V, la substitution de OR dans les esters Nb (OR)s, (R = CH; 
par exemple) a permis la synthèse de niobates de pyridine, d’hexaméthylènetétramine et 
de pipéridine () : ces sels ne sont pas purs, car ils ne sont pas exempts de traces de solvants. 


Nous avons préféré une nouvelle méthode de synthèse qui nous a conduits à deux niobates 
de rapports R différents suivant la nature du cation tétraméthyl (éthyl) ammonium. 


1. PRÉPARATION ET ANALYSES. — De l’hémipentoxyde de niobium V rendu préalablement 
réactif (contenant 80 % d’eau) est solubilisé dans l’hydroxyde N (CH,)40H ou N(C;:H:)40H 
en solution à 10 % dans des proportions voisines de deux moles de base par Nb,0;; un 
reflux durant 4 à 5 jours est nécessaire pour obtenir une solution limpide. Après évaporation 
au bain-marie, l’huile obtenue cristallise très lentement au dessicateur en présence de H,SO, 
sous forme d’une poudre microcristalline blanche; les traces de base sont éliminées par 
recristallisation dans le méthanol. 


Leurs formules stoechiométriques : 
2[(N(CH;))20], 3Nb,0;, 15H,0 
et 
S[(N(C:H::):0], 6Nb,0, 11H,0 
peuvent être interprétées comme celles de niobates hexacondensés : 
[N(CH:)4]4H4Nb6O:0, 13H,0 et [N(C>Hs)4]sH3Nb6O:0, 4H,0, 
ou de niobates dodécacondensés : 


[N(CH3) JS HiNb:2056, 28H20 et  [N(C:Hshl1oH2Nb12036 10H,0. 
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Les ions correspondant à ces deux types de condensation ont été mis en évidence en 
solution [($), (1%), (*#)1. Les condensations 6 et 12 sont donc possibles pour ces sels. 

Leurs analyses thermiques (thermogravimétrie et analyse thermique différentielle) ne 
permettent pas de caractériser des espèces stables obtenues par décomposition thermique : 
les pics d’'ATD endothermiques (à 180, 260 et 420°C) ne correspondent pas à des paliers 
nets de la courbe d’ATG. Le pic endothermique observé à 520°C est relatif à une recristal- 
lisation de Nb,0:. 


2. DIFFRACTION DES RAYONS X. — Ces niobates présentent des clichés de diffraction 
différents de ceux des niobates alcalins actuellement connus. Les valeurs des distances 
interréticulaires ont été reproduites dans le tableau, avec leurs intensités relatives. 








TABLEAU 
Niobate Niobate 

de tétraméthyl ammonium de tétraéthyl ammonium 

oo D 
N° Intensité d (À) Intensité d (À) 
disais F 12,43 TE 12,26 
Dés ee TF 12,0 TF 11,25 
Fi isaaes TF 9,88 TE 10,15 
dire siens TF 9,81 F 9,50 
See f 8,33 F 8,92 
OR tf 7,82 F 8,49 
bien tf 7,75 F 8,03 
Best es f 7,62 F 7,89 
Diane ane f 7,36 F 7,88 
LOS dise tf 5,53 TF 7,25 
sors tf 5,46 tf 7,24 
DEEE tf 5,21 f 6,55 
Va tee tf 4,14 f 6,18 
14.......... tf 4,03 f 5,67 
sas tf 4,00 m 5,36 
lé £ 3,91 tf 5,03 
ETS sn tf 3,84 tf 4,76 
TR ses F 3,71 m 4,45 
Iris tire F 3,50 tf 4,37 
20e ete f 3,47 m 4,22 
etes f 3,33 f 4,12 
DAS date f 3,18 f 4,03 
Duran f 3,08 F 3,96 
24.......... f 3,05 m 3,91 
DD ec de f 3,03 TE 3,79 

3. SPECTRES INFRAROUGES. — Les spectres infrarouges ont été réalisés sur « Perkin- 


Elmer » 577. 

Les bandes (cm!) attribuées aux cations tétraméthyl et tétraéthyl ammonium sont 
respectivement : 3 010 (F), 2 960-2 940 (bande large), 1 490 (TF), 1 406 (TF), 1 400 (épau- 
lement), 1 290 (épaulement faible), 972 (épaulement), 957 (TF), 949 (TF), 920 (épaule- 
ment), 470 (faible) et 455 (épaulement) d’une part; 2 990 (F), 1 490 (F) 1 310 (épaulement), 
1 172 (TF), 785 (épaulement) d'autre part. Elles correspondent à celles fournies par la 
littérature (1°). 
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Nous attribuons les bandes 3 420 (large), 1 660 (large), 1 120 (large), 1 008 (moyenne) 
du niobate de tétraméthylammonium, 3 400 (large), I 650-1 630 (large), 1 125 (large) et 
1 002 (moyenne) du niobate de tétraéthyl ammonium aux vibrations O,—H, H,0 O,-H 
et O,-H. 

Les bandes caractéristiques de la condensation 12 se trouvent dans les spectres de nos 
deux sels à des positions voisines de celles indiquées par Muller (‘) : 874 (F), 820 (F), 
703 (TF), 545 (F), 505 (F) et 400 (moyenne). 

En réalité, les spectres des hexaniobates et des docécaniobates sont voisins et ne se diffé- 
rencient que par des bandes faiblement résolues [comparer avec (?) et (*)]. 


Aussi, avons-nous tenu à confirmer les formules 


[N(CH3)4 8 H4Nbi2036; 28 H,0 et [N(CHs)4lioH2Nb12036 10H,0 


par une étude en solution qui se révèle d’ailleurs très intéressante (1%) : à cause de leur 
solubilité, il est possible d'atteindre des pH beaucoup plus acides qu'avec des niobates 
alcalins. 


L'autre intérêt, tout aussi important, de la synthèse de ces deux sels est que ce sont les 
premiers niobates très solubles à la fois dans l’eau et les principaux solvants non aqueux 
comme le méthanol, l’éthanol, le benzène, l’acétone, l’éther, le chloroforme et l’acéto- 
nitrile. 


(#) Séance du 6 octobre 1975. 

() M. MULLER, Rev. Chim. minér., 7, 1970, p. 359. 

@) J. E. GuercHais et R. ROHMER, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 317. 

(6) B. SPINNER, Rev. Chim. minér., 5, 1968, p. 839. 

(#) (a) À. GoïrFroN, R. GRANGER, C. BOCKEL et B. SPINNER, Rev. Chim. minér., 10, 1973, p. 487; 
(b) J. E. GurrCHAIS et B. SPINNER, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 57. 

(5) K. JAHR et J. FucHs, Angew. Chem., 11, 1963, p. 2472. 

(5) G. NEWMANN, Acta Chem. Scand., 18, 1964, p. 278. 

(7) J. AVESTON, H. AvVESTON et J. S. JOHSON, /norg. Chem., 3, 1964, p. 735. 

(6) À. Gorrron et B. SPINNER, Rev. Chim. minér., 11, 1974, p. 272. 

@) I Lanpovist, Arkiv Kem., 5, 1952, p. 247. 

(9) J. Fucxs, I. KNOPNORDEL et I. BRUDGAN, Z. Naturf., 29 b, 1974, p. 473. 

(2) J. Fucus, Z. Naturf., 28 b, 1973, p. 383. 

(2) J. Fuces et K. H. JaHR, Z. Naturf., 23 b, 1968, p. 1380. 

(5) N. KHEDDAR et B. SpiNNER, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 4284. 

G*) N. KHEDDAR et B. SPINNER, Rev. Chim. minér., 8, 1971, p. 777. 

GS) P. G. GorrGer et A. L. GEDDES, Spectro. Chem. Acta, 21, 1965, p. 71. 

GS) S. Sr Largi et B. SPINNER, Rev. Chim. minér., 1975 (à paraître). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Élaboration du pyrophosphate de manganèse par réaction 
de double décomposition. Note (*) de MM. Bernard Durand, Jacques M. Pâris et Paul 
Poix, présentée par M. Georges Champetier. 


Le pyrophosphate de manganèse à été préparé par réaction de double décomposition, à 500°C 
pendant 48 h, entre le pyrophosphate de sodium et l’eutectique fondu MnCl,—2 KCI. Il a été 
caractérisé par analyses chimique, magnétique et radiocristallographique. 


1. INTRODUCTION. — Le pyrophosphate de manganèse Mn,P,0O; est généralement 
préparé par pyrolyse à l’air du phosphate ammoniaco-manganeux  mono- 
hydraté MnNH,PO,, H,0 selon : | 


2MnNH,4PO4 HO — Mn:P,0,;+2NH,+3H,0. 


Il importe de souligner, comme l’ont montré Étienne et Boulle (*), que la formation 
de phases amorphes de composition complexe (présence d’anions mono, di, tri et poly- 
phosphoriques) précède la cristallisation du pyrophosphate. Il s’agit d’un phénomène 
tout à fait général qui est observé non seulement au cours de la pyrolyse des phosphates 
ammoniaco-métalliques, mais également lors de celle des hydrogénophosphates MelHPO, 
et des pyrophosphates hydratés MelP,O;, ,H,0, composés caractérisés par un 
rapport MelO/P,0, = 2. 

L'apparition inévitable de ces produits intermédiaires, leur transformation souvent 
incomplète en pyrophosphate, constituent autant de difficultés dans l’élaboration de pyro- 
phosphates purs de métaux bivalents. Dans la présente Note, nous proposons une méthode 
différente qui permet de s'affranchir de ces inconvénients. 


2. DESCRIPTION DE LA MÉTHODE. — 2.1. Principe. — La synthèse du pyrophos- 
phate Mn,P,0; est réalisée par réaction de double décomposition entre un sel de manga- 
nèse fondu (eutectique MnCl, —2 KCI, P.F. 420°C) et le pyrophosphate de sodium solide, 


Une telle transformation peut être schématisée ainsi 
2(MnCL-2KCI)+NasP,0, — Mn,P,0,+4KCI+4Nacl. 


2.2. Mode opératoire. — Le pyrophosphate de sodium est obtenu par déshydratation à 
400°C pendant 12 h du phosphate disodique Na,HPO, , 2 H,0 (produit « Merck » K 6580), 
selon : 


2Na,HPO,, 21,0 — NasP,0,+5H,0. 


Selon Porthault (?) une telle méthode conduit à un pyrophosphate tétrasodique à 99,5 % 
de pureté; aucune impureté n’est décelable par analyse chromatographique ou potentio- 
métrique. 

Le sel de manganèse de composition eutectique (MnCl, —2 KCI) est préparé à partir 
de chlorure de potassium (KCI « Prolabo R.P. ») et de chlorure de manganèse (MnCl, , 
4 H,0 « Prolabo Normapur »). Ces deux sels mélangés en proportions convenables sont 
portés à 150°C à l’étuve pour éliminer la majeure partie de l’eau. Bien que l’analyse radiocri- 
stallographique ne permette pas de déceler la présence d’oxyde de manganèse après un tel 
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traitement, il nous à semblé préférable de terminer la déshydratation par chauffage sous 
courant d’acide chlorhydrique gazeux à une température légèrement inférieure au point 
de fusion du mélange eutectique. 

Le pyrophosphate Na,P,O; et le sel de manganèse de composition eutec- 
tique MnCI, —-2 KCI sont mélangés par broyage au mortier d’agathe en évitant au 
maximum la réhydratation du sel. Les proportions sont calculées de façon à disposer 
d’un net excès de combinaison saline de manganèse par rapport au pyrophosphate 
(quatre fois la quantité stœchiométrique) afin de favoriser la réaction. 

Le mélange réactionnel est introduit dans une ampoule en verre « pyrex » puis porté 
à 300°C sous vide de 1072? à 107? Torr pendant ! à 2 h dans le but d’éliminer les faibles 
quantités d’eau absorbée au cours du broyage. Le tube est ensuite scellé puis porté à 500°C 
et maintenu à cette température pendant 48 h. 

Après refroidissement le solide résultant de la réaction de double décomposition est 
traité par de l’eau distillée afin de dissoudre le sel de manganèse excédentaire et les sels 
alcalins formés, filtré puis séché à l’étuve. 


3. CARACTÉRISTIQUES DU PYROPHOSPHATE DE MANGANÈSE OBTENU. — 3.1, Analyse 
chimique. — Le phosphore a été dosé par gravimétrie du pyrophosphate de magnésium. 
Le pyrophosphate de manganèse est hydrolysé en milieu acide, afm de transformer les 
ions pyrophosphate en ions orthophosphate; le phosphate ammoniaco-magnésien est 
ensuite précipité par addition de chlorure de magnésium et de chlorure d’ammonium 
après avoir complexé les ions Mn?* par des ions citrate. Le précipité est enfin calciné 
à 650°C pour aboutir au pyrophosphate de magnésium. 

Le manganèse a été dosé par la méthode potentiométrique de Lingane et Karplus (Ÿ). 
Les ions Mn?* sont oxydés en ions Mn°* par le permanganate de potassium en milieu 
pyrophosphate selon 


4Mn?*+MnO; +15H,P,027+8H* — 5Mn(H,P,0;,); +4H,0 


Résultats d'analyse : calculé %, Mn 38,72; P 21,82; trouvé Mn 38,65; P 21,90. 








TABLEAU I 
Valeurs calculées (*) Valeurs observées Valeurs calculées (*) Valeurs observées 
hkl! d (À) d (À) I/I kkl! d (À) d (À) I/L 
L'EQier 5,164 5,16 50 Tel Ds 2,178 2,17 91 
00 ren 4,429 4,43 39 L'3 Zi 2,169 2,16 25 
0 20...... 4,290 4,30 32 0 40...... 2,145 2,14 38 
LE lisse 3,104 3,11 100 2 02 2,078 2,08 35 
024,557: 3,081 3,08 100 DIE. 53%: 2,069 2,07 55 
DO He 3,026 3,03 25 3 À 1: 2,049 2,06 68 
201...... 2,937 2,93 95 1-4 DS: 2,036 2,04 36 
1:30 2,616 2,61 83 02 2:35. 1,968 1,97 29 
2 2:0:.:2:. 2,582 2,58 88 Lise 1,931 1,93 58 
201 2,375 2,37 30 041...... 1,917 1,92 5 
002...... 2,214 2,21 12 22.23 1,849 1,85 40 


(*) a = 6,63 À; b = 8,58 À; c — 4,54 À; B — 102,7. 
Les valeurs de d ont été calculées à partir des paramètres publiés par Lukaszewicz et Smaskiewicz (*). 
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3.2. Analyse radiocristallographique. — L'identification a été réalisée à partir d’un dia- 
gramme Debye-Scherrer effectué par transmission. Nous avons utilisé un montage Seeman- 
Bolhlin en travaillant avec la radiation K, du chrome (À = 2,290 À). La chambre cylin- 
drique présente une dispersion importante (42 mm/°). Les intensités ont été déterminées 
par enregistrement spectrophotométrique. 


3.3. Mesures magnétiques. — Nous avons déterminé au moyen d’un magnétomètre 
vibrant de type Foner le coefficient d’aimantation moléculaire d’un échantillon E, 
de Mn,P,0O, préparé par la méthode précédemment décrite. L’étalonnage du magné- 
tomèêtre a été fait avec du nickel (99,99 % de pureté minimale) dont l’aimantation spé- 
cifique à 293 K vaut 55u.e.m.c.g.s/g. La mesure a été faite à 17700 Gs et 
à (293 + 0,2) K. Dans le tableau II nous avons reporté également la valeur obtenue à 
partir d’un échantillon de Mn,P,0;, préparé par pyrolyse du phosphate ammoniaco- 
manganeux hydraté (échantillon E;,) (!) et celle calculée d’après les données bibliogra- 
phiques (E3). 





TABLEAU II 
Bin Lt in (101,39 + 0,20).1076 u. e. m. c. g. s/g. 
Eastern (101,65 + 0,20).10-5 » 
Moyenne............ (101,52 + 0,13).10-6 » 
Bac remmituaat (101,96 + 0,20).10-5 » (5) 


L'accord entre les échantillons issus de deux méthodes de préparation est donc parfait 
compte tenu de l’erreur expérimentale. 


4. CONCLUSIONS. — Les divers contrôles tant chimiques que physiques permettent 
d'affirmer que la méthode de double décomposition décrite ci-dessus conduit à des échan- 
tillons rigoureusement identiques à ceux obtenus par pyrolyse du phosphate ammoniaco- 
manganeux hydraté. Ce travail montre donc qu'il existe une méthode de préparation 
simple et précise de Mn,P,0;,, méthode qui, ultérieurement pourra servir de référence à 
la synthèse de grande quantité d’un étalon de référence pour les mesures magnétiques. 


(*) Séance du 10 novembre 1975. L 

(1) J. J. ÉTIENNE et A. BOULLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1805. 

() M. PORTHAULT, Thèse, Lyon, n° ordre 285, 1962, p. 49. 

(5) J. I. LINGANE et R. KARPLUS, /ndustrial and Engineering Chem. Anal. Ed., 18, (3), 1946, p. 191-194. 

(+) K. LukaszEwicz et R. SMASKIEWICZ, Roczniki Chem., 35, 1961, p. 741-744, 

(5) G. Foex, C. J. GorTER et L. J. Smirs, Tables de constantes sélectionnées. Diamagnétisme et para- 
magnétisme. Relaxation paramagnétique, 1957, Masson et Cie éd. 
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91405 Orsay. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (15 décembre 1975) Série C — 1011 





CHIMIE MINÉRALE. — Le milieu superacide : ‘pentafluorure d’antimoine-fluorure 
d'hydrogène. Existence du cation H,F). Note (*) de MM. Bernard Bonnet, Claude 
Belin, Me Jacqueline Potier et M. Guy Mascherpa, présentée par M. Gaston Charlot. 


L'étude par analyse thermique du système SbF.-HF a permis de confirmer l'existence des composés 
à stœchiométries HF : SbF, suivantes 2 : 1 et 3 : 2, mais aussi de mettre en évidence l'existence 
des composés inédits 1 : 1,3 :1,4 : 1,6 : 1 et 9 : 1. Les spectres infrarouges de quelques uns d’entre 
eux sont présentés et discutés en fonction de la présence de liaisons hydrogène et des ions H,F+, 
H:Fÿ, SbF5, Sb,Fr, et Sb:F,4. 


La recherche de solvants mixtes très acides en vue de réactions mettant en jeu le proton 
(alkylation, polymérisation, isomérisation...) a amené de nombreux chercheurs à étudier 
des milieux superacides associant à un acide fort de Brônsted un acide de Lewis. Des 
études récentes ont montré que les plus acides sont les milieux HSO,F-SbF et HF-SbF, ; 
citons en particulier les travaux de Gillespie et coll. (!) et de Olah et Commeyras (2). 
La haute conductivité du milieu acide fluorhydrique-pentafluorure d’antimoine est 
expliquée par la présence dans la solution, de l’ion fluoronium FH}, acide conjugué du 
fluorure d’hydrogène. 


Récemment Huong et coll. (*) ont pu caractériser cet ion par spectroscopie infrarouge 
dans le composé 2 HF.SbF.. Cependant ce composé n’a pas été mis en évidence par 
Ezhov (#) lors de l’étude des équilibres liquide-solide dans ce binaire, où seuls les compo- 
sés 3 HF.2 SbFS et 5 HF.SbF, sont caractérisés. Par ailleurs, alors que ce travail était en 
cours, Christe et coll. (*) ont fortement mis en doute les résultats de Huong. 


Il a donc paru intéressant de reprendre l’étude de ce système par analyse thermique 
à l’échauffement afin de rechercher les composés susceptibles de se former et d’en préciser 
la nature. | 


ÉQUILIBRE LIQUIDE-SOLIDE, — Résultats expérimentaux. — La figure 1 reproduit 
l’ensemble de nos résultats. Entre 100 et 20 % en mole de SbF:, les courbes de liquidus 
et les diagrammes des effets thermiques de Tammann indiquent sans ambiguïté, outre 
l’existence du composé SbF:.2HF étudié par Huong (%), celle de quatre composés : 


— HE.SbF, fusion à limite de congruence (1f = —— 17,0 + 0,20C); 
— 3 HF.2 SbF, fusion congruente (Gf = — 10,6 + 0,20C); 
— 3 HF.SbF; fusion non congruente  ——31,9 + 0,4C); 

transformation de l’état solide (t — — 33,5 «+ 0,50C); 
— 4HF.SbF, fusion non congruente (t = — 60,4 + 0,40€). 





Dans le domaine de 0 à 20% en mole de SbF, le diagramme est plus complexe du 
fait de l’existence d’équilibres métastables. Il semble cependant que l’on puisse déceler 
un composé métastable 6 HF.SbF, à fusion congruente (1 f — — 76,0 + 0,50C) et un 
composé stable : 9 HF.SbF, à fusion congruente (4f = — 74,8 + 0,50C). Le composé 
5 HF.SbF, signalé par Ezhov (*) n'existe pas. 








Trois eutexies stables ainsi que deux eutexies métastables ont été identifiées. 
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Traitements thermiques. — Les traitements thermiques mis en œuvre varient fortement 
selon le domaine de concentration étudié. 


a. Dans le domaine 40 à 100% en mole de SbF;, les solutions conduisent générale- 
ment à la formation de verres. La devitrification sans précaution favorise les équilibres 
métastables. Des recuits prolongés à une température de — 20°C sont alors nécessaires à 
la formation des phases stables parfaitement cristallisées. 


b. Par contre, aucun problème de cristallisation n’est apparu lors de l’étude du domaine 
de concentration compris entre 40 et 20 % en mole de SbF.. Les échantillons sont toujours 
obtenus parfaitement cristallisés. 


T°C 







20l %en mole de SbF. 


+ fin de fusion 

e invariont stable 

+ eutexie 

» équilibre métastable 

















' 
git6t 431 2 Si til 
T 


HF 10 LA #0 50 60 70 eo 90 Sbfs 
diagrommes \ 4 
de Tammann 


Fig. 1 











c. L'étude du domaine de 0 à 20% montre la coexistence de plusieurs équilibres. Des 
recuits prolongés et des trempes successives ont permis de préciser l’équilibre stable. 


SPECTROSCOPIE DE VIBRATION INFRAROUGE DANS L’ÉTAT SOLIDE. -— Les différents 
composés mis en évidence par ATD ont été étudiés par spectroscopie infrarouge. Nous 
présentons ici ( fig. 2) seulement les spectres obtenus pour les composés 3 :1,3:2etl:1 
après traitements thermiques. 


Le spectre du composé 2 : 1 est analogue à celui présenté par Huong et coll. () et nous 
retrouvons les fréquences caractéristiques des modes de vibration de l'ion FH7. Ces 
résultats confirment donc l’existence de l’ion FH? mise en doute dans les travaux de 
Christe et coll. (°). 


Dans le domaine 800-400 cm” !, on observe pour le composé 3 : 1 une bande d’absorption 
large et intense caractéristique d’un anion SbF; distordu. Par contre, dans le cas des 
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composés 3 : 2 et 1 : 1, la bande d’absorption correspondant aux vibrations de valence 
(Sb-F) est nettement plus complexe et la présence-d’une absorption relativement intense 
à 490 cm! suggère l'existence d’un pont Sb-F-Sb, donc d’un polyanion Sb,F;, ou 
Sb,F;, déjà signalés par R. J. Gillespie et coll. ($) et W. W. Wilson et coll. (7). Excepté 
pour le 2 : 1, on doit attendre pour les autres composés les modes de vibration d’un ion 
FH} complexé plus ou moins fortement par une ou plusieurs molécules de HF. Cette 
complexation peut conduire, soit à la formation d’un ion F,Hj centrosymétrique 


(HF) H (FH) stable (#), soit à un ion (FH;)*...FH asymétrique. 


La présence d’une bande fine et intense à 1 625 cm”! dans le spectre du composé 3 : 1, 
fréquence voisine de celle observée pour le composé 2 : 1 et attribuable à la vibration 
de déformation de FH}, montre que cet ion est modérément complexé par HF, dont 


TX 32 
311 
———  ———— à 
4000 3000 2000 1500 1000 500 cm°' 


Fig. 2 


le mode de libration apparaît sous la forme d’une bande d’absorption relativement large 
et intense; cette bande centrée vers 1 200 cm” glisse par deutériation dans un rapport 


x 


isotopique de 1,20, assez comparable à ce qui est observé pour HF à l’état solide (1°). 


Dans la région des vibrations de valence apparaissent deux bandes d’intensité différente. 
Sur le spectre de l’homologue deutérié, ces bandes glissent par deutériation, mais avec 
inversion d'intensité. L’étude par deutériation partielle que nous avons entreprise permet- 
tra de donner une attribution définitive dans ce domaine. Toutefois, du fait de l’élargisse- 
ment de ces bandes qui confirment la présence d’une liaison hydrogène relativement 
faible (FH...F), on ne peut pas observer la vibration de l’entité FH complexée. Le 
spectre du composé 3 : 1 est donc caractéristique de la complexation d’un ion FHŸ 
par une molécule de HF. 


Dans le cas du composé 1 : 1, on observe l’affaiblissement de la bande de déformation 
de FH} vers 1 630 cm” { et l’apparition d’une bande large intense centrée vers 1 550 cm”! 
analogue à celle observée pour les ions hydrogénodifluorure (?) et caractéristique d’une 
liaison hydrogène F-H-F courte. En outre, à 1 400 et 1 260 cm! sont observés les modes 
de déformation que l’on peut attendre dans le cas d’un ion F,HŸ faisant intervenir une 
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liaison FHF courte. On n’observe pas ici l’élargissement des bandes de vibration de 
valence. Ces résultats sont donc compatibles avec l’existence d’un ion symétrique F,HŸ. 
Le composé 1 : 1 serait F,Hj Sb;F. 

Le spectre du composé 3 : 2 apparaît intermédiaire entre ceux des composés 3 : Let 1:1; 
il est caractérisé par une bande large et intense à 1 400 cm ! suggérant la présence de 
l'ion F,H;. Toutefois, l’existence d’un doublet dans la région des vibrations de déformation 
ainsi que l’apparition d’une absorption dans la région des vibrations de valence, caracté- 
ristique de liaisons hydrogène faibles, semblent indiquer que cet ion est fortement engagé 
dans des intéractions secondaires. On peut cependant proposer pour le composé 3 : 2 
l'écriture H;,FŸ Sb,F;;. 


ConcCLusIoN. — L'étude par ATD a permis de confirmer l’existence du composé 2 : 1 
et de préciser la stœchiométrie de six nouveaux composés. Il n’a été donné ici qu’une 
partie de l’étude spectroscopique concernant les composés nouveaux 3 : 1,3 :2etl1:1len 
précisant l'existence d’un ion F,HŸ faisant intervenir une liaison courte et les anions 
antagonistes SbF;, Sb,F;, ou Sb,F;%. 

L'étude de tous les composés et les attributions définitives proposées à partir des spectres 
infrarouge et Raman des sels deutériés et partiellement deutériés seront données dans un 
mémoire ultérieur. 


(*) Séance du 3 novembre 1975. 

@) R. J. GiiLespie et K. C. Moss. J. Chem. Soc., À, 1966, p. 1170. 

(2) A. ComMMEYRASs et G. A. OLAH, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 2929. 

G) M. Couzi, J. C. CorNUT et P. V. HUONG, J. Chem. Phys., 56, n° 1, 1972, p. 426. 

() V. K. EzHov, Russ. J. Inorg. Chem., 17, n° 3, 1972, p. 345. 

(5) K. O. CHRISTIE, C. J. SCHACK et R. D. WILSON, {norg. Chem., 14, n° 9, 1975, p. 2224. 
(5) W. W. WILSON, J. R. DaLziEL et F. AUBKE, J. Inorg. Nucl. Chem., 37, 1975, p. 665. 

() J. Bacon, P. A. W. DEAN et R. J. GILLESPIE, Can. J. Chem., 48, 1970, p. 3413. 

(6) G. H. F. DIERCKSEN, W. Nissen et W. P. KRAEMER, Theor. Chem. Acta, 31, n° 3, 1973, p. 205. 
@) J. J. Rusx, L. W. SCHROEDER et A. J. MELVEGER, J. Chem. Phys., 56, n° 6, 1972, p. 2793. 
(9) J. S. KiTTELBERGER et D. F. HorNiGs, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 3099. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcoylation radicalaire de cétones bicyclo (3.1.1) 
heptaniques. Note (*) de MM. Michel Chatzopoulos, Bernard Boinon et Jean-Pierre 
Montheard, présentée par M. Georges Champetier. 


L'’alcoylation radicalaire de cétones bicyclo [3.1.1] heptaniques dérivées de l’a ou f pinène 
s'effectue sans ouverture du pont cyclobutanique. Les radicaux formés en a ou B du système bicy- 
clique sont stabilisés par la présence d’un groupe carbonyle qui limite ainsi les transpositions. 


La presque totalité des réactions radicalaires effectuées sur le $ pinène (1) ou ses dérivés 
s'accompagne d’une ouverture du système bicyclique en dérivés monocycliques; ces 
réactions peuvent être des additions ou des cyclisations (*). Une seule exception a été 
observée lors de l’addition radicalaire de dérivés soufrés (?) qui ne provoque pas de modifi- 
cation du squelette hydrocarboné. 


CH, A 
+ AT — S ————— 


Afin d'étudier les facteurs de stabilité des radicaux de cette série (position sur le cycle, 
influence des substituants) l’alcoylation radicalaire de cétones a été entreprise. 


CHA 


En effet, en présence de radicaux libres issus de la décomposition d’un peroxyde, il y 
a arrachement d’un hydrogène en « de la fonction cétone avec création d’un radical 
susceptible de réagir sur des doubles liaisons (). 

Quatre cétones dérivées de l’x ou B pinène ont été alcoylées par des alcènes vinyliques : 
les radicaux intermédiaires étant formés soit sur le carbone 2 en « du pont gem-diméthylé 
soit sur le carbone 3 en B du cyclobutane. 


19 ALCOYLATION DE LA NOPINONE II (R = H}) ET DE LA CISVERBANONE II (R — CH;). — 
Par réaction d’un excès de nopinone (0,2 mole) sur l’hexène-1 (0,02 mole) en présence 
de peroxyde de diterbutyle et après 6 h de chauffage à 150°C dans un autoclave, on obtient 
la trans n hexyl-3 nopinone III (R’ = n -C,Hb). 


0 
Che CHe-R' 
à CAS CHERE 
He 4 m À 
SN 


R'=nCy Ho, n (CH)e— COOCH 
+ Be -(CH,)s- CH _ À 
IV R 


Cette cétone est identifiée par comparaison avec un échantillon préparé par alcoylation 
ionique de l’énamine de la nopinone IV (R = H) avec le bromo-1 hexyle. Cette fixation 
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du groupe hexyle s’effectuant en trans par rapport au pont-gem-diméthylé dans la 
réaction ionique, on confirme ainsi l'identité de la cétone IIL. (Temps de rétention 
égaux en chromatographie en phase gazeuse, superposition des spectres infrarouge RMN 
et de masse des cétones obtenues par les deux procédés.) 

Dans les mêmes conditions expérimentales on peut fixer l’undecène-10 oate de méthyle 
sur la cisverbanone II (R = CH; , méthyle en cis par rapport au pont gem-diméthylé) ou 
sur la nopinone IT (R = H) sans que le radical intermédiaire subisse un réarrangement. 
Cette stabilité est mise en évidence par spectroscopie infrarouge et de RMN où n'apparaissent 
ni carbonyles conjugués à une double liaison ni protons éthyléniques. 


29 ALCOYLATION DE L’ISONOPINONE V (R — H}) ET DE L'’ISOPINOCAMPHONE VII — Dans 
le cas de ces deux cétones, l’arrachement d’un hydrogène aboutit à la formation d’un 
radical en & du pont gem-diméthylé. 


0 0 
É CHy= CHR — 


ÿY R V1 Je "CH Che R' 


(a) Avec l’isonopinone V (R = H), l'addition radicalaire de l’undecène-10 oate de 
méthyle s'effectue sans ouverture du cyclobutane, le cétoester VI ne possédant gucun 
proton éthylénique décelable en RMN. 

(b) Avec l’isopinocamphone VII (méthyle en cis par rapport au pont gem-diméthylé) 
la fixation d’un alcène peut conduire a plusieurs produits d’alcoylation soit par formation 
d’un radical secondaire soit par formation d’un radical tertiaire. 


cH— 

0 0 Fe 
Le, — 

CHa CH CHR CH; CHR 


VI VII 


Le mélange réactionnel obtenu après 6 h de chauffage à 150°C indique en spectroscopie 
deux vibrations carbonyles vers 1 710 et 1 680 cm°!, tandis que le chromatogramme 
en phase gazeuse révèle deux pics principaux dans le rapport 10/1. Après purification sur 
colonne d’alumine on isole la cétone VIII (R' = n-C;H , #-C;0H;) qui résulte d’un 
arrachement d’hydrogène avec formation d’un radical tertiaire. 

La cétone VIII (R’ = #-C;H,) est identifiée au moyen des données spectrales suivantes : 

Le spectre infrarouge indique un carbonyle vers 1 710 cm! tandis que le spectre de 
RMN ne présente pas de proton éthylénique; de plus le spectre de masse présente un 
pic de masse à M-42 compatible avec l’existence d’un fragment —CH,—-CO—; ce 
fragment se retrouve dans les spectres de masse des cétones non alcoylées [nopinone 
VI(R = H) cis verbanone|. 

Enfin la réaction d’aldolisation avec le benzaldéhyde précédemment effectuée sur l’iso- 
pinocamphone (*) conduit à la benzylidène-4 n hexyl-2 pinocamphone qui démontre de 
façon certaine l’existence d’un CH, en « du CO. 

ÈS 170°, RMN protons aromatiques à 7,3.107% (multipiet) H éthylénique 
(singulet) 4,6.107$. Infrarouge (liquide) € = 0 1 695cm !.] 
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En conclusion, et contrairement aux réactions d’addition radicalaire sur les &« ou B pinènes 
dont dérivent les cétones étudiées, la majeure partie des radicaux formés ne subit pas ou 
peu de réarrangement, le groupe carbonyle en & du radical pouvant jouer un rôle stabi- 
lisateur. 


CARACTÉRISTIQUES SPECTRALES DES CÉTONES ALCOYLÉES. 


1° Nopinone alcoylée par l’hexène-1 III (R = H R’ = n-C;H3). Infrarouge (liquide) 
1710 cm7! (C=O). RMN quatre pics méthyles vers 0,9 et 1,3.107%. Spectre de masse 
M/e = 222, 179, 151, 138. 

2° Nopinone alcoylée par l’undecène-10 oate de méthyle IL. [R=H, R'=n 
(CH,)3—COOCH,;]. Infrarouge (liquide) 1745 et 1710cm ! (C=O). RMN pics 
méthyles 0,85, 1,3.107° pic OCH; 3,16.107$. Spectre de masse M/e = 336, 305, 151, 138, 74. 


3° Cis verbanone alcoylée par l’undecène-10 oate de méthyle IIL [RCH;, 
R' = n-(CH;);-COOCH,]. Infrarouge (liquide) 1740 et 1710cm !. RMN pics 
méthyles vers 1, 1,3.107 pic OCH; 3,6.10 7. Spectre de masse M/e = 350. 


4 Isonopinone alcoylée par l’undecène-10 oate de méthyle VI. [R = H, 
R' = n-(CH,)4 — COOCH; ]. Infrarouge (liquide) 1 745 et 1 710 em_!. RMN pics méthyles 
0,9 et 1,3.107% pie OCH,; 3,6.107$. Spectre de masse M/e = 336, 138. 


5° Isopinocamphone alcoylée par l’hexène-1 VIII (R' = #-C,;H)). Infrarouge 
liquide 1710cm !. RMN pics méthyles vers 0,9,1,25.107%. Spectre de masse 
M/e = 236, 194, 193, 179, 152. 


6° Isopinocamphone alcoylée par le dodecène-1. VIIT (R’ = #-C;,çH;,). Infrarouge 
liquide 1710cm !. RMN pics méthyles vers 0,9,1,70.1075. Spectre de masse 
M/e = 320, 278, 277, 249, 152. 


(*) Séance du 13 octobre 1975. 

() M. CHATzopouLos et J.-P. MONTHEARD, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 24. 

(2) J. A. CLaisse et D. I. DAviEs, J. Chem. Soc., (c), 1970, p. 258. 

6) G. I. NIKISHIN, G. V. Somov et À. D. PETROV, Izvest. Akad. Nauk S.S.S.R., 1961, p. 2065. 
(*) R. A. Jones et T. C. WEBB, J. Chem. Soc., (c), 1971, p. 3926. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses de thiénylpyrimidines et thiénylpyrazines. Note (*) 
de MM. Jean Bourguignon, Jean-Michel Boucly, Jean-Claude Clinet et Guy Queguiner, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les (thiényl-2) et (thiényl-3)-S pyrimidines sont synthétisées à partir de thiénylacétonitriles. 
Les (thiényl-2) et (thiényl-3) pyrazines ont été obtenues de deux manières différentes : par action 
des thiényllithiums sur la pyrazine ou par cyclisation de thiénylglyoxals. 

Ces composés ont été soumis à la nitration et l’action du butyllithium. 


Nous avons préparé et étudié les (thiényl-2) et (tliiényl-3)-5 pyrimidines 1. Dans cette 
série, les thiényl-2 et thiényl-4 pyrimidines sont connues [(*), (?) et (*)]. 
Nous avons également synthétisé les (thiényl-2) et (thiényl-3) pyrazines 2. Dans cette 


série, la méthyl-2 (thiényl-2)-3 pyrazine est déjà décrite (*). 
| | NS 
S CT » 
SL S 
hé 2b 


Nota : dans tout ce qui suit, les lettres a et b correspondent respectivement au thiophène 
lié par le sommet 2 ou par le sommet 3. 





1a 1b 


L. SYNTHÈSE DES THIÉNYL-5 PYRIMIDINES. — Nous avons préparé ces composés en 
partant des thiényl-2 ou thiényl-3 acétonitriles (*) selon la méthode utilisée par W. H. Davies 
et H. A. Pigott en série benzénique ($). 

Ces nitriles traités par le formamide en présence d’ammoniac conduisent aux amino-4 
thiényl pyrimidines 3. Par action de l’acide chlorhydrique aqueux, on obtient les hydroxy-4 
thiényl pyrimidines 4. En faisant réagir POCI; on passe aux dérivés chlorés 5 dont la 
réduction catalytique par l’hydrogène permet d’obtenir les bihétérocycles 1. 


NH> 
Qc HCONH, | SN HCI/H20 
2. —— > 
N 
_ ou b) 
_POCI3 e ÿ 
3 je 
[a ou b] 5{aoub) {a oub) 


Nous avons obtenu les résultats suivants : 


3a : F180°C, cristaux jaunes, Rdt 42%; 3b : F 190°C, cristaux jaunes, Rdt 50 %; 
4a : F230°C, cristaux jaunes, Rdt 67%; 4b : F 208C, cristaux jaunes, Rdt 56%; 

a : F S5C, cristaux blancs, Rdt 54%; 5b : F 65C, cristaux blancs, Rdt 46%; 1 a : 
F 76°C, cristaux blancs, Rdt 52%; 16 : F100°C, cristaux blancs, Rdt 61 . 
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Spectres de RMN (DMSO, d, sert de référence interne, 8.10%) : 

3a : thiophène, H;4,77 (quad); H,4,62 (quad); H, 5,06 (quad): pyrimidine, 
H, 5,83 (sing); H, 5,62 (sing); NH, 4,20. 

3b : thiophène, H, et H, massif centré à 5,12; H, 4,77 (quad); pyrimidine, 
H, 5,82 (sing); H4 5,61 (sing); NH, 4,03. 

4a : thiophène, H;,5,22 (quad); H, 4,55 (quad); H; 5,03 (quad); pyrimidine, 
H, 6,00 (sing); Hé 5,63 (sing); OH massif à 12,75. 

4b : thiophène, H, 5,73 (quad); H, et H, massif centré à 5,08; pyrimidine, 
H, 5,90 (sing); H, 5,60 (sing); OH massif à 12,85. 

Sa : thiophène, H;, 5,43 (quad); H, 5,63 (quad); H, 5,16 (quad); pyrimidine, 
H, 6,31 (sing); H, 6,12 (sing). 

5 b : thiophène, H, 5,43 (quad); H, 4,93 (quad); H, 5,17 (quad); pyrimidine, H, et H4 
deux singulets à 6,40 et 6,45. 

1 a : thiophène, H, et H; massif centré à 5,18; H, 4,66 (quad); pyrimidine, H,, H, 
et H, 6,52 (sing). | 

1b : thiophène, H, 5,60 (quad); H, et H; massif centré à 5,15; pyrimidine, 
H, 6,51 (sing); H, et H4 6,58 (sing). 

RMN (CDCk, 8.10$/TMS) : 

1 a : thiophène, H;, e: H,; massif complexe centré à 7,44; H, 7,14 (quad); pyrimidine, 
H, 9,11 (sing); H, et H4 8,93 (sing). 

1 b : thiophène, H, 7,58 (massif complexe); H, et H; massif complexe centré à 7,40; 
pyrimidine, H, 9,12 (sing); H, et H, 8,93 (sing). 

La mononitration des thiényl pyrimidines effectuée par le mélange H,SO,/HNO; 
à 0°C selon la méthode de Gronowitz (!) conduit aux résultats indiqués par le schéma 
ci-dessous : 


NO; 
US Cl + Ce 
S NO, 5 5 
s F U 
a 6a 7 
75% 25% 
CS N0Z S 
[| [JD 
S 7 NO; 5 7 
1b 6b 


Les rendements globaux sont de 80 %. 

6a:F143°C, cristaux jaunes; 6b : F 172°C, cristaux jaunes; 7 : F 128°C, cristaux jaunes. 

Spectres de RMN (DMSO, &) : 

6 a : thiophène, H; 5,30 (doub); H, 5,68 (doub); pyrimidine, H,, H, et H4 6,71 (sing). 

6b : thiophène, H, 6,08 (doub); H, 6 (doub); pyrimidine, H, 6,66 (sing); H4 et 
H, 6,76 (sing). 

7 : thiophène, H; 5,81 (doub); H; 6,36 (doub); pyrimidine, H,, H4 et H4 6,71 (sing). 
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Enfin par action du butyllithium, nous avons obtenu les produits d’addition sur la 
liaison-3.4 de la pyrimidine 8 dont l'oxydation par le ferricyanure de potassium conduit 
aux composés 9. 

Bu 


[3 ÿ _DBuli LT —- | | SN 
(3 ne 0 ) on 5 e 


1laoub! 8{aoub) | 9 {a aub] 





RMN (CDCI, 6.10$/TMS) : 

8 a : thiophène, H;, H, et H, massif compris entre 6,77 et 7,12 et H, de la dihydro- 
pyrimidine ; dihydropyrimidine, H;, 7,51; H, massif centré à 4,55; H, 6,65; CH, (CH:}; 
— massif compris entre 0,7 et 1,8. 

8b : thiophène, H, et H, massif centré à 7,14 et H, de la dihydropyrimidine; 
H, 6,93 (quad); dihydropyrimidine, H, et H, 6,61; H, 4,55; CH; (CH;)3 — massif 
compris entre 0,7 et 1,8. 

a : thiophène, H; 7,47 (quad); H, et H; massif centré à 7,12; pyrimidine, H, 9,07; 
H, 8,64; CH, du groupe butyle : 2,92 reste du groupe butyle massif compris entre 0,7 
et 2,0. 

9 b : thiophène, H, 7,29; H, 7,12; Hs 7,43; pyrimidine, H, 9,03; H, 8,53; CH, du 
groupe butyle 2,82 reste du groupe butyle massif compris entre 0,7 et 2,0. 

IT. SYNTHÈSE DES THIÉNYLPYRAZINES. — Nous avons obtenu ces composés par deux 
méthodes différentes. L'action des thiényl-2 (ou -3) lithiums sur la pyrazine conduit aux 
composés 2 avec des rendements de l’ordre de 15 %. 

En série benzénique, la réaction analogue du phényl lithium sur la pyrazine conduit 
à la phényl pyrazine avec un rendement faible (?). 


Cr D me HO 


2 (a oub] 


L'autre méthode utilise les thiényl glyoxals 10 comme produits de départ. On les obtient 
avec un rendement de 40% en oxydant les acétyl thiophènes correspondants par SeO, (Ë). 
On condense ces glyoxals peu stables immédiatement avec l’éthylène diamine. Les produits 


N. _H 
D K 
N° CH 
(con, 5202 Se, (| J-coco H,NCH,CH2NHo Lo] 
Re 


10 {a ou b, (a oub) 
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obtenus sont oxydés, sans être isolés, par l’oxygène de l’air en présence de potasse dans 
l’éthylène glycol (*). Rendements = 15 %. 

10a : E, 60°C; 10 b : E; 40°C. Infrarouge : C=O : 1 650cm !. 2a : F 97C; 
2b : F 81°C. 

RMN (CDCI;, à.10$/TMS) : 

24 : thiophène, H, 7,65 (quad); H, 7,10 (quad); H; 7,45 (quad); pyrazine, 
H; 8,85 (doub);, H, 8,34 (doub); H, 8,45 (quad). 

2b : thiophène, H, 7,95 (quad); H,7,65 (quad); H; 7,35 (quad); pyrazine, 
H, 8,88 (doub); H, 8,36 (doub); H, 8,48 (quad). 

La mononitration des composés 2 a et 2 b réalisée dans les mêmes conditions que précé- 
demment a conduit aux résultats suivants : 


NO® 
QC 


Ta 
80% 


NO; 








L’isomère 2 b donne un seul composé nitré en B : 11b 
EU Lo ES EI C0 
S N 
2b 


Les caractéristiques des produits obtenus sont les suivantes : 


11 a : F 145°C, cristaux jaunes; 11 b : F 131°C, cristaux jaunes; 12 : F 133°C, cristaux 
jaunes. 


RMN (CDCI;, 8.10$/TMS) : 

11 a : thiophène, H; 7,94 (doub); H, 7,57 (doub); pyrazine, H; 9,02; H, et H, 8,57. 
11 b : thiophène, H, 8,18 (doub);, H, 8,49 (doub); pyrazine, H; 8,94; H, 8,58; H, 8,68. 
12 : thiophène, H; 8,16 (doub); H, 8,39 (doub); pyrazine, H; 9,00; H; 8,56; H4 : 8,71. 


(*) Séance du 27 octobre 1975. 

() S. GRONOWITZ et J. BÔLER, Arkiv. für Kemi, 28, 1967, p. 587. 

() J. PANKIEWICZ, B. Decrorix et J. Morel, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 39. 

6) R. M. WAGnER et C. JUTZ, Chem. Ber., 104, 1971, p. 2975. 

(#) Y. NAKATANI et Ÿ. YANATORI, Agr. Biol. Chem., 37, 1973, p. 1509. 

(5) F. F. BLICKE et F. LEONARD, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 1934. 

(6) W. H. Davis et H. A. PIGOTT, J. Chem. Soc., 1945, p. 347. 

(?) KLEIN et SpoERRI (a) J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 1844; (b) ibid, 73, 1951, p. 2949, 
(6) Krpnis et ORNFELT, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 2734. 


Laboratoire de Chimie organique, 
{nstitut national supérieur 
de Chimie industrielle de Rouen 
et Institut scientifique de Haute Normandie, 
76130 Mont-Saint-Aignan. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (15 décembre 1975) Série C — 1023 





CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse du céto-5 cyclopenténo (1. 2, 3-ed) thiachromanne. 
Note (*) de MM. Adolfo Ricci, Michel Dufour, Francois Perin et Pierre Jacquignon, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Voie d'accès au céto-5 cyclopenténo (1.2.3-e, d) thiachromanne substance intermédiaire pour 
préparer l’analogue soufré du tétrahydro 2 a.3.4.5 acénaphtène (tétraphtène). 


Dès 1966 nous avons étudié la réactivité du tétraphtène (tétrahydro 2 a.3.4.5 acé- 
naphtène) I en particulier vis-à-vis de la réaction d’acétylation (*); puis en approfondissant 
le sujet nous avons été amenés à réviser certaines données de la littérature [(?), (*)]. 


Par ailleurs une partie de nos recherches étant axée sur la comparaison des différentes 
propriétés (physico-chimiques et réactionnelles) entre les hydrocarbures aromatiques 
homocycliques et leurs isostères soufrés nous avons voulu préparer l’analogue du tétraph- 
tène porteur d’un atome de soufre dans un des cycles hydrogénés IT. Une molécule méthylée 
possèdant deux atomes de soufre III a été préparée l’année dernière par l’un de nous (“). 
Dans le présent travail nous nous sommes attachés à obtenir la cétone IX dans les meil- 
leures conditions afin d’accéder ultérieurement à l’hydrocarbure IE. 


S 


S S 
L Il CH, II 


D'ores et déjà nous décrivons une voie d’accès au céto-5 cyclopenténo (1.2.3-e, d) 
thiachromanne IX; toutefois les rendements restent faibles. 


La synthèse que nous proposons se fait selon les cinq stades suivants : 


A. Réaction de Reformatsky sur la thiachromannone-4 IV ce qui permet d'isoler 
l’hydroxy-4 thiachromannyl-4 acétate d'éthyle V. 


B. Déshydratation thermique de V conduisant à deux isomères selon un processus 
décrit par ailleurs par Gruber (°) : 

— le thiochromannylidène-4 acétate d’éthyle VI a (forme exo). 

— et le A, fhiachromènyl-4 acétate d’éthyle VI b (forme endo) dans les proportions 
respectives de 25 et 75%. 

C. Hydrogénation catalytique du mélange conduisant au fhiachromannyl-4 acétate 
d'éthyle VII. 

D. Saponification de VII en acide thiachromannyl-4 acétique VII (R = OH). 

E. Cyclisation de cet acide par diverses méthodes : 

1° via le chlorure d’acide (VIE, R = CN) : 

(a) par le chlorure d’aluminium (une, deux ou trois moles), 


(b) par le chlorure stannique (trois essais). 
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Ces expériences conduisent à une résinification. 

2° (a) cyclisation par l’A.P.P. à diverses températures (90, 100 et 140°C) et à des concen- 
trations variables en P, O; : résinification, 

(b) par le polyphosphate d’éthyle (dix fois en poids) : obtention de VIII c (R = OC,H.); 

3° cyclisation par l’acide fluorhydrique anhydre : seule cette méthode a permis d’iso- 
ler IX. 


VIa forme exo et VID forme endo : 150 ml de méthylal, 30 g de thiachromannone-4,33 g de 
bromoacétate d’éthyle, 10,5 g de zinc parfaitement sec. Ce dernier disparaît en 1 heure: 
on verse dans l’acide sulfurique (à 5 %), extrait à l’éther, lave le solvant, chasse, sèche 
et distille le résidu. Il y a d’abord déshydratation du composé V puis VI a et VID dis- 
tillent : huile jaune pâle E,, = 217°; Rdt 90%. C,,H,40S : 234,20 : calculé % C 66,7; 
H 5,9; O 13,6; trouvé C 66,3; H 5,9; O 14,0; n°oes = 1,600 2. 

L'étude en RMN (Varian T60 à 60 MHz) montre à 1,2.107% deux systèmes de triplets 
et à 4,2.107% deux systèmes de quadruplets attribuables aux groupements éthyle. La 
proportion de chacun des isomères a été déterminée en comparant les courbes d’inté- 
gration de ces signaux. Cette proportion découle également de l’intégration du proton 
Ha de IV à (double liaison exo; singulet à 6,2.107%) et de celle du proton Hb de VIb 
(double liaison endo; triplet centré à 5,9.107% dû au couplage avec le méthylène en «). 
Cet examen permet de situer les proportions à 25 % de VI a (exo) pour 75 % de VI b (endo). 

VII est préparé par hydrogénation de VI a et VI b à pression ordinaire au sein du chlo- 
roforme en présence de charbon balladié à 5% (1 g de charbon pour 20 g de produit). 
La réaction est lente; on filtre, évapore le solvant et distille sous pression réduite : 
É0 = 215°; n2, = 1,568 3; C;3H,602S : 236,5; calculé %, C 66,1; H 6,70; O 13,5; trouvé 
C66,1; H6,7; O13,3). 

VIIT a-20 g de VII sont portés 2 h à l’ébullition dans la potasse alcoolique à 20%. On 
chasse l’alcool et le résidu est repris à l’eau et au charbon actif puis filtré après ébullition; 
la solution est acidifiée lentement par HCIL. 

Une huile claire précipite que l’on extrait au chloroforme, lave, sèche, chasse et dis- 
tille : huile incolore É,, = 232°; très hygroscopique; l’eau est éliminée par ébullition 
avec du toluène. Après deux jours l’acide se solidifie mais ne peut être convenablement 
recristallisé. Fusion pâteuse vers 70°. 






HC—C0, CeHs 
0 HO. CHo—COCe Hs 4 
a S7 Vla (exo) 
BrCHs - mo CHy-COeCeHs 
Méthyla 
S y S S 
IV V 
à $ VIE (endo) 
H_CH,-COR H_ CH7-CO2CeHs 
He + Pd(5% sur C 
FH 27 ( sur ) 
S S S 
IX VII 0: R=OH VIT 


b:R=CL 
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C,,H,20,S = 208,2; calculé %, C 63,7; H 5,30; O 15,4; trouvé C 63,3; H 5,5; O 15,2. 

Chlorure de l’acide thiachromannyl-4 acétique VIH b est obtenu par action du chlorure 
de thionyle sur VII a dans l’éther anhydre en présence d’une trace de pyridine. Il n’a 
pu être isolé et sa cyclisation à l’état brut dans le chlorure de méthylène a conduit à des 
résines. 

La cétone IX a été isolée en solubilisant 7 g de VIII a dans vingt fois son poids d’acide 
fluorhydrique. Cette solution est conservée 24 h à 15° puis le FH est chassé. Le résidu 
est extrait au chloroforme, la solution est lavée deux fois à la soude 20 % puis à l’eau, 
séchée et distillée. Le résidu est recristallisé deux fois dans le cyclohexane : gros cristaux 
cubiques de couleur beige très clair, F 110°; Rdt 150 mg; C,,H,,90S = 190,28; calculé, 
C 69,4; H 5,3; S 16,8; trouvé C 69,1; H 5,4; S 16,7) m/e = 190 (« Atlas CH, » à 25°; 
Xe : 1,4 kV). 

Le spectre de RMN bien que complexe présente une intégration conforme à la structure 
proposée. 

Le CNR (Italie) a apporté son aide à l’un de nous (A.R.). 


(*) Séance du 27 octobre 1975. 

€) F, PErIN, N. P. Buu-Hoi et P. JACQUIGNON, Chem. Comm., 1966, p. 592. 

() P. JACQUIGNON et F. PERIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4086. 

(5) F. PERIN, P. JACQUIGNON et N. P. Buu-Hot, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1658. 
(*) A. Ricci, D. BALUCANI et G. GRANDOLINI, J. Het. Chim., 11, 1974, p. 515. 

($) R. GRUBER, Thèse 3° Cycle, Metz, 2 octobre 1974, p. 46. 


Institut de Chimie des Substances naturelles, 
91190 Gif-sur- Yvette 
et 
Istituto di Chimica, 
Facolta di Medicina 
e Chirurgia-Universita degli Studi Perugia, 
Italie. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction polarographique de bromo-2 alcanoates de 
naphtyle-l, en série homologue. Note (*) de M. Mahmoud Bouabdallah, Me Annie 
Kodja et M. Salomon Piekarski, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons étudié le comportement polarographique de bromo-2 alcanoates de naphtyle-1 en 


CH3—(CH2)n—CH—coo a 
Br y 
série homologue et les avons comparé aux mêmes esters de naphtyle-2. L'évolution des potentiels 
de demi-vague avec la longueur de chaîne présente le même aspect dans les deux séries homologues. 
Les coefficients de diffusion calculés à partir des intensités, sont pratiquement identiques pour une 


même longueur de chaîne. Dans les deux cas, ces coefficients de diffusion peuvent se mettre sous 
la forme 1/D = an + b. 


L'étude polarographique des bromo-2 7 alcanoates de naphtyle-1 a été entreprise après 
celle des bromo-2 nr alcanoates de naphtyle-2 (!) et nous comparons le comportement 
de ces deux séries homologues isomères. Ces études s’inscrivent dans un ensemble de 
travaux sur la polarographie de séries homologues [(?), (3)]. 


La préparation des esters et les conditions de la polarographie ont été décrites précé- 
demment (1). L’aspect des polarogrammes est le même que dans la série des bromo-2 
alcanoates de naphtyle-2 : deux vagues dans le mélange eau-dioxanne (75 : 25) en pré- 
sence de LiCl (0,1 mole/l), une seule vague lorsqu'on ajoute de faibles quantités de HCI; 
les polarogrammes sont enregistrés sans suppresseur de maximum, tous ceux que nous avons 
essayés s'étant montrés inefficaces. 


ÉTUDE DES POTENTIELS DE DEMI-VAGUE. — En raison de la présence de maximum et de 
l’utilisation d’un polarographe à deux électrodes, la mesure de ces potentiels est assez 
imprécise; l’anode utilisée est tantôt une flaque de mercure, tantôt une électrode au calomel 
saturée (E. C.S.). Les potentiels sont exprimés par rapport à E. C.S. Ils varient très 
légèrement avec la concentration. Nous obtenons —0,22 et —0,60 V environ pour les 
deux vagues en milieu non acidifié, et —0,27 V environ pour la vague unique après addition 
de HCI. D'un ester à l’autre, ces potentiels de demi-vague varient très peu. 


Comme pour les bromo-2 alcanoates de naphtyle-2, ce comportement peut être dû soit 
à l’adsorption des esters sur le mercure, soit à la conjugaison du radical intermédiaire 


et de l’anion correspondant que l’allongement de la chaîne ne perturbe pratiquement pas. 
C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 23) Série C — 73 
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ÉTUDE DES COEFFICIENTS DE DIFFUSION D. — Si le nombre apparent d’électrons mis en 
jeu dans la réduction polarographique est entier, si le mécanisme de réduction est unique 
et le même pour tous les termes de la série, l'équation d’Ilkovic permet d’atteindre je 
coefficient de diffusion D de chaque corps dans le milieu considéré. Comme pour les 
bromo-2 alcanoates de naphtyle-2, nous avons exprimé 100/(1,/c)?, proportionnel à 1/D, 
en fonction du nombre # de CH. 


A (2) 
CH4-(CH nc 
No 


() 





4 Nombre L/c 
n de pureté d'expériences (HA.mmole-?.1) 100/(1à/c)? 
Less 94 13 5,67 3,11 
Brain te 88 8 5,40 3,43 
Shea 83 12 5,10 3,85 
ts sie 99,5 4 4,62 4,68 
vs menaces 88,5 10 4,58 4,75 
1er 83,5 5 4,46 5,04 
Sins. 61 4 4,24 5,56 


D’après l’expression proposée (*) pour D, la quantité 100/(1,/c)? doit être une fonction 
affine de #, nombre de chaînons CH, dans la chaîne aliphatique de l’acide. La droite de 
régression obtenue à partir des 56 valeurs expérimentales a pour équation : 


2 
100 (4) = 0,169 n +2,96 
c 


(à comparer à 0,170 n+3,00 obtenu dans la série des bromo-2 alcanoates de naphtyle-2). 

Si nous appliquons ces valeurs à la relation D = k T/(6n+B) (4,3), nous pouvons 
calculer Ë = 0,550.107° C. G.S., valeur comparable à celles qui ont été obtenues sur 
d’autres séries de bromo-2 n alcanoates de naphtyle-2 : 0,554.107° (!); de benzyle : 
0,535.107° et de méthyle : 0,645.107° ($), ces deux dernières valeurs étant obtenues à 
partir d’un mélange de solvant peu différent du nôtre. 


Les valeurs de I,/c dans les séries de bromo-2 alcanoates de naphtyle-1 et -2 sont très 
voisines (aucune différence significative au test statistique « f » de Student.) 


Compte tenu des incertitudes inhérentes aux mesures par polarographie, les écarts 
entre les séries de bromo-2 alcanoates de naphtyle-1 et de naphtyle-2 ne sont pas signi- 
ficatifs. Les conclusions relatives aux esters de naphtyle-2 sont donc transposables aux 
esters de naphtyle-1. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Analyse des esters étudiés. — Nous attendions, comme 
principale impureté, l’ester non bromé correspondant (qui ne gêne ni la polarographie, 
ni le dosage). Cela a été vérifié par chromatographie sur couche mince de gel de 
silice (G « Merck » Pr:542366). Nous avons retenu comme éluants les mélanges suivants : 
éther de pétrole — éther éthylique (50 : 50), hexane-éther éthylique-acide acé- 
tique (70 : 29 : 1), hexane-éther éthylique-acide acétique (69 : 29 : 2) et, comme révé- 
lateurs, des vapeurs d’iode ou un réactif des esters (Ÿ). 
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Un bromo-2 alcanoate de naphtyle-1 fraîchement lavé par une solution aqueuse de 
soude 1 N donne deux taches très voisines, dont l’une est identifiée à l’ester non bromé 
grâce à l’utilisation d’un témoin (parfois les deux taches sont confondues). Quelques 
jours après le lavage, il apparaît souvent du naphtol (R; # 0,20) et des traces d’autres 
produits de décomposition. (Le R, des esters bromés croît avec la longueur de la chaîne : 
0,45-0,50 pour le bromo-butyrate, 0,70-0,75 pour le bromohexadécanoate, dans les trois 
éluants utilisés). 

Il est donc nécessaire d’étudier les bromo-2 alcanoates de naphtyle-1 dans un délai 
réduit après lavage et dosage du brome. 


Polarographie. — Elle est réalisée à l’aide d’un appareil « Radiometer » à deux électrodes; 
cuve thermostatée à 25,0 + 0,1°C; constante du capillaire m?/3 # {/6 : 2,32; concentration 
en ester bromés : 0,25 à 3 mmole./7!. 

Nous avons vérifié que l’intensité est limitée par un phénomène de diffusion. 


Chaque expérience consiste à ajouter progressivement, à une quantité connue de solvant, 
des quantités croissantes d’une solution d’ester bromé, et à enregistrer ainsi une série 
de 4 à 8 polarogrammes. La valeur de I,/c retenue pour une expérience est la moyenne 
des valeurs calculées pour les différentes concentrations de la série. On observe, pour cette 
moyenne, un écart type de 0,01 à 0,03 selon l’ester étudié. 


(#) Séance du 10 novembre 1975. 

(1) A. Kopya et S. PIEKARSKI, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 433. 

@) S. Prekarski, F. MEZIOU et P. FEDERLIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4055. 
() D. LABOURDIQUE et S. PIEKARSKI, Bull. Soc. Chim. Fr., 1973, p. 1765. 

(*) R. VaroQUI, M. DAUNE et L. FREUND, J. Chim. Phys., 1961, p. 395. 

(5) J. L. FRAHN, J. Chromatogr., 56, 1971, p. 87. 


A. K. : 
Département de Chimie, 
Faculté des Sciences, 
Tunis, Tunisie; 
M. B. : 
Institut de Recherches scientifiques et Techniques 
Tunis, Tunisie; 
D: Pi 4 
U.E. R. des Sciences, 


123, rue Albert-Thomas, 
87100 Limoges. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Catalyse par transfert de phase et extraction par paires 
d'ions (*). Stéréosélectivité de la réaction de Darzens. Note (*) de M"°$ Esther d’Incan 


et Jacqueline Seyden-Penne, présentée par M. Henri Normant. 


La stéréosélectivité de la réaction du benzaldéhyde avec le chloracétate de tertio-butyle ou le 
phénylchloracétonitrile est la même dans les conditions de transfert de phase ou d'extraction 
par paires d'ions (HONa, CH,CL, #-Bu4N*Br-) et dans le HMPT NaO r-Bu. Ce résultat est inter- 
prété en terme de degré d’association semblable de l’alcoolate 2 avec 7-Bu4N* ou Na* solvaté 
par le HMPT. 


Nous avons examiné [(?), (*)] la stéréosélectivité de la réaction de Darzens (schéma 1) 
qui conduit à des dérivés glycidiques 1, et nous avons constaté que, dans certains cas, 
celle-ci varie en fonction du milieu. Nous avons notamment montré que la stéréosélec- 
tivité de cette réaction dépend essentiellement du rapport des vitesses de cyclisation 
des alcoolates intermédiaires 2 en époxydes 1 (4’) et de décomposition de ces alcoolates 
en aldéhyde et réactif anionique 3 (k_). 


R . Ph R 
Ph=CH0 + [10] M —e ph=ch-cé Ke Dee 
K.. LL "NC H o A 
R OM‘ À 
8 2 1 


Ainsi, des époxyesters 1 (R —H ou CH;, A — COOalkyle) ou des époxy- 
nitriles 1 (R — Ph, À — CN) stéréoisomères sont formés en proportions différentes, 
si la réaction est effectuée dans le tétrahydrofuranne (THF) ou dans l’hexaméthyl- 
phosphorotriamide (HMPT). 


Nous examinons dans ce travail, dans les conditions d’extraction par paires d’ions (!) 
ou de catalyse par transfert de phase (!) la stéréosélectivité de la réaction du benzaldéhyde 
avec les œ-chloroesters 4 a et 4 b et avec le phényl chloracétonitrile 5 c, modèles pour 
lesquels comme nous l’avons antérieurement montré [(?), (*)], la stéréosélectivité de la 
réaction dépend de la nature du milieu (f). Les résultats obtenus nous permettront de 
comparer ce type de milieu au THF ou au HMPT, solvant aprotique polaire. On peut 
s'attendre à ce qu’ils soient analogues à ceux obtenus dans ce dernier; en effet, lors de 
l’alkylation d’anions ambidents dans des conditions d’extraction par paires d'ions, la 
réactivité observée est comparable à celle de ces espèces, dans les solvants aprotiques 
polaires (7). 

Signalons que précédemment, Makosza et coll. (%) ont effectué la réaction de Darzens 
dans les conditions de catalyse par transfert de phase sans en étudier toutefois la 
stéréosélectivité. 

CI-CH—-COOt-Bu CI-CH—CN 
| L 
4 5 


@)R=H, () R = CH, (c) R = Ph. 
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Les composés attendus sont 6 a et b, 7 a et b, pour les esters, 8 et 9 pour le nitrile. 

PR PR _. Bu Ph _ Ph o 

H 0 H 0 R H 0 CN H 0 Ph 
6 7 8 9 


(a) R=H, (@) R=CH:. 


R 


COOt.Bu 


MODE OPÉRATOIRE. — 50 cm° d’une solution de 0,2 M de benzaldéhyde (0,01 mole) 
et de 0,2 M de dérivé chloré 4 ou 5 dans du CH,CI, sont agités avec 50 cm° de solution 
de soude à 50 % (pour 4 a et 4 b) ou 0,2 N (pour 5 c) dans laquelle on a dissous 0,01 mole 
den-Bu,N*Br_. La réaction est arrêtée au bout de 30 mn (4 a) ou 3 h (4b) à 450 et de 30 mn 
à 25° (Sc), La phase organique est décantée, évaporée sous pression réduite, reprise 
par 2cm° de solution aqueuse saturée de KI et traitée à l’éther, 7-Bu4N ‘I précipite, 
il est essoré, lavé à l’éther. Les phases éthérées sont réunies, séchées puis evaporées. Le 
mélange réactionnel brut est analysé par CPG et RMN [(?), (°)] : les produits attendus 
sont éventuellement accompagnés des matières premières. 


RÉSULTATS OBTENUS PAR EXTRACTION PAR. PAIRES D'IONS. — Nous constatons que, 
dans les conditions d’extraction par paires d’ions ou de catalyse par transfert de phase, 
la stéréosélectivité des réactions étudiées est très proche de celle qui a été observée dans 
le HMPT. 


Rapport THF HMPT 
des produits obtenus t-BuONa HNa ou r-BuONa 
A bei rt "+, 
64dfla.::. ss 34/66 88/12 (2) 40/60 (2) 
Gb}Tb ss 41/59 - 45/55 (2) 
Bresse z 2/98 (°) 20/80 (5) z 2/98 (5) 


(#) Le même résultat est obtenu dans les conditions” de catalyse par transfert de phase (0,001 mol 
de n-Bu,N*Br-). 


Afin de confirmer l’analogie des résultats obtenus dans ces deux milieux, nous avons 
examiné l’évolution d’un mélange 1 : 1 d’halohydrines 10 et 11 dont les alcoolates sont 
les précurseurs des époxydes 8 et 9. 


Ph F. Ph Ph TN 
ET CA SE Ce, 
H' de CN Hu “Ph 
10 11 


Alors que, dans le THF/f-BuONa, ce mélange conduit aux époxynitriles 8 et 9 dans 
le rapport 20/80, il ne donne que l’époxyde 9 dans le HMPT//-BuONa ou dans les condi- 
tions d’extraction par paires d’ions : les alcoolates de type 2 ont donc le même compor- 
tement dans ces derniers milieux. 


Si on admet, notamment avec Brandstrôm (!°) ou Herriott et Picker (1!) qu’un réactif 
anionique associé à l’ion ammonium réagit dans la phase organique, nos résultats 
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s’interprètent comme précédemment () en considérant que les paires d’ions 
(alcoolate 2 M*—n-Bu,;N*) ont sensiblement le même degré d’association dans 
le CH,CI, que les paires d’ions formées à partir des mêmes anions et de Na* qui est 
solvaté par le HMPT. ‘ 


(#) Séance du 20 octobre 1975. 

€) Dans la « catalyse par transfert de phase », le sel d’ammonium quaternaire est présent en quantité 
catalytique alors que dans « l’extraction par paires d’ions » il est utilisé en quantité stœchiométrique, 
E. V. DEHMLOV, Angew. Chem. Intern. Ed., 13, 1974, p. 170. 

@) M. C. RoOUX-SCHMITT, J. SEYDEN-PENNE et S. WOLFE, Tetrahedron, 28, 1972, p. 4965 et références 
citées. 

(5) G. KYRIAKAKOU et J. SEYDEN-PENNE, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 799. 

(*) B. DescHAMps et J. SEYDEN-PENNE, Tetrahedron, 27, 1971, p. 3959. 

(5) G. KYRIAKAKOU et J. SEYDEN-PENNE, Tetrahedron Letters, 1974, p. 1737. 

(6) Nous nous limitons à l'étude des esters de r-butyle afin d’éviter l’hydrolyse de la fonction ester (°). 

(9) E. D'’INCAN et P. VIOUT, Tetrahedron, 31, 1975, p. 159. 

(6) À. JonczyKk, M. FEpoRYNskI et M. MAKoszA, Tetrahedron Letters, 1972, p. 2395; M. MAKOSZA 
et M. Lupwikow, Angew. Chem. Intern. Ed., 13, 1974, p. 665; A. JONCzZYK, K. BANKO et M. MAKOSZA, 
J. Org. Chem., 40, 1975. p. 266. 

() M. MaAKoszA, Communication personnelle. 

(2) A. BRANDSTRÔM et H. KOLIND-ANDERSEN, Acta Chem. Scand., (B), 29, 1975, p. 201. 

(1) À. W. HERRIOTT et D. PICKER, J. Amer. Chem. Soc., 97, 1975, p. 2345. 


Groupe de Laboratoires du C. N. R.S., 
94320 Thiais. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Complexes du zirconium à chiralité centrée sur l’atome 
métallique. Note (*) de MM. Gérard Tainturier, Bernard Gautheron, Patrice Renaut 


et Patrick Etiévant, présentée par M. Henri Normant. 


Nous décrivons la synthèse de complexes du zirconium de structure (4$C;H;) (4$C;H4R) ZrCh 
et (hSCSHs) (ASCSH4R) ZrCIA. Pour ces derniers, l’asymétrie métallique est mise en évidence 
par l’anisochronie magnétique de groupements diastéréotopiques particuliers. 


Dans une Note précédente ({), nous avons donné la synthèse de complexes du zirco- 
nium portant deux restes cyclopentadiényle substitués par des groupements convenables 
qui permettent, par leur non équivalence magnétique, de caractériser la prochiralité de 
l’atome métallique. Ces molécules constituäient une étape intermédiaire dans l’élaboration 
de structures présentant une chiralité centro-métallée. Nous rapportons maintenant les 
premiers exemples connus de composés racémiques comportant un atome de 
zirconium asymétrique complexé par deux coordinats n-liés et deux coordinats o-liés : 
(h°CS Hs) (SC: HR) ZrCIA = CpCp'ZrCIA, 

L'accès à ces complexes a été réalisé en deux étapes. 

Nous avons tout d’abord élaboré une méthode d’accès aux dérivés CpCp’ZrCl, dont 
aucun représentant à notre connaissance n’est décrit dans la littérature. 

Si l’on se réfère aux travaux effectués dans la série voisine du titane [(?), ($)], la voie 
la plus directe consiste à faire une réaction d’échange entre CpZrX,; et un anion cyclo- 
pentadiényle substitué, mais les dérivés trihalogénés semblent difficiles d’accès et relative- 
ment peu stables (*. Nous avons alors utilisé la synthèse suivante : 


©-* + + ZrCl, —> Cp',ZrCle + Cp2ZrCl2+CpCp'ZrClz 


Les deux anions, préparés selon une méthode déjà décrite (!), en solution dans le THF 
à O°C, sont simultanément traités par ZrClL. 


Cette méthode conduit avec un rendement acceptable à un mélange de trois dérivés 
qui sont séparés par chromatographie sur colonne de silice (éluant : benzène- 
hexane CCI, 8/2/2, contenant HCI dissous). La séparation est contrôlée par chromato- 
graphie sur couche mince (révélateur : radiation ultraviolette 366 nm). 


Nous avons isolé et caractérisé les complexes regroupés dans le tableau I. Les spectres 
de masse sont en accord avec les structures proposées. On relève en particulier les fragments 
remarquables : M—HCI, M—-C;H,4R, M—C;H;, M—-2HCI, M-R. 

La synthèse de racémiques portant un atome de zirconium chiral a finalement été réalisée 
en condensant un alcool (cyclohexanol ou alcool benzylique) ou un organo-magnésien 
(CHCH,MegCI) sur (4°C<H:) [hSCSH,CH(CH;),]ZrCl, dans des conditions de 
monosubstitution, selon la méthode que nous avons déjà décrite [(*), ($)]. Les principales 
caractéristiques RMN sont regroupées dans le tableau II. 

Ces résultats montrent que la non équivalence des groupements méthyle pour le dérivé 4 
n'apparaît pas à la fréquence RMN utilisée (60 Mz). En revanche, elle est appréciable 
pour les deux protons benzyliques de 5, mais inexistante pour les méthyles du substituant. 
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Enfin, elle est remarquable pour tous les groupements diastéréotopiques de 6, en particulier 
les protons benzyliques apparaissent selon un véritable système résonnant du type A-B 
ce qui, au demeurant, n'est pas étonnant puisque les groupements intéressés se trouvent 


placés sur un site © directement lié à l’élément chiral. 























TABLEAU I 
(HSCHs) (CSHACHRR:) ZrCL, RMN (5) 
nu AR Masse 
R, R,  F(C) R, R; CH Cp Cp M+ 
3,14  6,20.6,40 6,47 |} 
... CH; CH 116 { 3, 206, 47 
1 * : 1204@ | kp @) . ne 
CHR, 
2 H CH 149 4,00 7,23 : 6,20-6,40 6,40 380 
s() s(5) - m (4) so") 
6, 50-6,65 | | 
1,55 7,25 4,32 | 6,20-6,40 | 6,38 | 
Dion CCD. CUS. 135 Re | ro | | 394 
m (4) 
TABLEAU JI 
(hSCSHu i-Pr) hSC,HsZrCIR RMN (5) 
2 — — * 
H © H,C 
KT NET 
c C 
AN ZX Masse 
R Ci: to H,C CH ‘CE M+ 
._ (6,24 5,90-6,20 3,65-4,10 1,18 S | 
: ,90-6,20 3,654, : ie 
dates OC Re a sr [ : 
. (6,10 5,84-6,03 : 1,08 4,94 7,16 : 
S...... OCHCHS la! en mn ( _ dt D Lo | 
. (5,92 5,60-5,80 1,10 2,19 6,60-7,30) gg 
RH OC" VOUS GE re es Ë dd (@ dd() m5 | 


(*) Résonne dans le massif de OC6H:1. 


(*) Séance du 27 octobre 1975. 

(1) G. TAINTURIER, B. GAUTHERON, P. RENAUT et P. ETIEVANT, Comptes rendus, 281, série C, 1975, 
pe 9 

(2) J. TIROUFLET, À. DorMonp, J.-C. LeBLaNcC et F. LE MoIGKE, Terrahedron Letters, 1973, p. 257. 

() À. DorMoND, Ou-KHAN et J. TIROUFLET, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1207. 

(*) À. F. Rein et P. C. WAILES, J. Organometal. Chem., 2, 1964, p. 329. 

(5) 8 en parties par million; s — singulet, d = doublet, m = multiplet, dd = doublet dédoublé; 
intensité entre parenthèses. Référence interne : TMS. Solvant — CDCH. 

(S) Toutes les synthèses et manipulations sont effectuées sous atmosphère d’argon rigoureusement sec 
et exempt d'oxygène. 


Laboratoire des Organométalliques 
et de Polarographie organique, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences Gabriel, 

6, boulevard Gabriel, 

21000 Dion. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (15 décembre 1975) Série C — 1037 





CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de nouveaux dérivés du tétrathiofulvalène. Note (*) 
de MM. Patrick Calas, Jean-Marc Fabre, Mohamed Khalife-El-Saleh, André Mas, 


Me Éliane Torreilles et M. Louis Giral, transmise par M. Max Mousseron. 


Nous décrivons la synthèse de nouveaux tétrathiofulvalènes ainsi que leur complexation avec 
le tétracyanoquinodiméthane. 


L’obtention par plusieurs auteurs de métaux organiques unidimensionnels du type 
tétrathiofulvalène (TTF) tétracyanoquinodiméthane (TCNQ) a suscité de nombreuses 
recherches qui pour la plupart tendent à établir des lois susceptibles d’expliquer le phéno- 
mène de conduction métallique noté pour ces sels (1). Heeger et coll. (2?) ont énoncé un 
certain nombre de conditions structurales que l’on retrouve dans ces complexes molé- 
culaires et qui semblent nécessaires à l’obtention de ce phénomène. 


Nous avons cherché à synthétiser des TTF différemment substitués 1 afin de les coupler 
dans un premier temps avec un même accepteur, le TCNQ et à déterminer ainsi l’incidence 
de la nature des substituants (R, et R,) sur les propriétés moléculaires des complexes 
ainsi formés. 


INN PRE 
CR. 
RE SUR, 


R: 


Les derniers résultats dans ce domaine font apparaître que les associations molécu- 
laires du type 1 : 1 du TCNQ avec 1 (R, = R;, = H; CH;) ou 1 (R, = H, R;, = CH;) 
ont des conductivités de type métallique ({), par contre avec 1(R, = R;, = n-C;H,) on 
obtient un semi-conducteur (?). Le rôle de la taille des groupements est donc un facteur 
important. Nous décrivons ici la synthèse de deux nouveaux TTF, 1(R, = CH;, 
R; = C,H;) DMDETTF et 1 (R;, R; = (CH;};) (HMTTF) (tableau). 


La méthode (a) généralement utilisée [(*), (2)] pour obtenir des dérivés tétrathioful- 
valènes substitués nécessite la synthèse de la dithiole-1.3 thione-2 correspondante 3 que 
l’on obtient par cyclisation de O-éthyldithiocarbonate de S (alkyl-1 alkanonyl-2), 2, avec 
du pentasulfure de phosphore dans la décaline à reflux. Ce processus opératoire appliqué 
aux dérivés 2 (R, = CH;, R, = CH) et 2 (R;, R; = (CH;});) nous a conduits aux 
thiones 3 (R, = CH, R; = CH) et 3 (R;, R;: = (CH,);) avec des rendements res- 
pectifs égaux à 35 et 15 %. Ces derniers composés 3 ont été récemment obtenus avec un 
rendement de 36 % par E. Fanghanel (*) en utilisant comme dérivé intermédiaire, l’éna- 
mine 5 [méthode (b)] qui en présence de H,S se cyclise après pertes consécutives de ses 
deux groupements aminés. 


Nous avons porté à 80 % la synthèse des thiones 3 (R, = CH;, R, = C,H;) et 
3(R;, R; = (CH;);) en appliquant la méthode (c) qui consiste à préparer quantitati- 
vement le S (alkyl-1 alkanonyl-2) NN-diméthylaminodithiocarbamate 7 par conden- 
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3 
R R R < 
; 2 N 
NX ee NX POUR 
C_C—Br C — a 
J N T 
dd + R; H 
1 A S 
2 M 
methode methode S— C—N — (CH 3) 
a) c} | 2 
methode _N— 
b) S — F N (CH3)2 
R: Ro Ra R2 S 
\_ a N 7 R3 
CC C—c 
N IN : L IN R2 Ne 
Le 
S F S Nc/ R, 
| | Il 
Fe S = CK 5 
N(CH3) NX 
s OC,Hs 32 Rj  S—C—N (CH3» 
2 7 É L 
| H | 
R; C S Le 3 . R € SH 
X 2 Ne 54 be 7° 
P:S10 R; CS 3 R; € Cr 
décaline 8 N CH3 
S À : 
3 
R S 
À )=S 
ICHy Here Ne 
3 
R; S PSS 
TC )sem | +c—H SO, 
R re 
ue Ra 
10 9 


NaBH, ,CH3OH 


es 7 ns DR > ke 


SCH; 
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sation du dérivé bromé convenable avec le NN-diméthylaminodithiocarbamate de dimé- 
thylammonium. L'action de l’acide perchlorique à 70°; (*) donne le perchlorate de 
dialkylamino-2 dithiolium-1.3 disubstitué-4.5 correspondant 8, avec un rendement 
de 100 % (tableau). Cette dernière méthode de synthèse est appliquée à la préparation 
d’autres thiones 3 différemment alkylées. 

Pour synthétiser les tétrathiofulvalènes 1 (R, = CH;, R; = C,H;) et 1 (R,, 
R; = (CH;);) à partir respectivement des thiones 3 (R, = CH;, C,H;) et 3(R;, 
R, = (CH,);), il est préférable d'utiliser la méthode de préparation décrite par Wudl (Ÿ) 
et que nous rapportons ci-après, plutôt que celle de Klingsberg ($) qui nécessite l'obtention 
de l’hydrogénosulfate de dithiolium-1 .3, 9 qui dans les deux cas considérés est très hygro- 
scopique et sensible à la lumière. Les iodures de méthylthio-2 dithiolium-1.3, 
10 (R, = CH;; R: = CH) et 10 (R;, R; = (CH;);), ont donc été préparés. Leur 
réduction par le borohydrure de sodium est suivie de l’action d’acide fluoroborique à 36 % 
en milieu anhydrique acétique et l’on obtient ainsi les fluoroborates 12 (R, = CH;, 
R;, = C;H;) et 12 (R;, R2 = (CH;);) qui sont aussitôt dimérisés en présence de trié- 
thylamine dans l’acétonitrile (7). On isole ainsi les dérivés 1 (R, = CH;, R; = C;H;) 
et1(R,, R: = (CH;);) cristallisés dont les caractéristiques physiques sont dans le tableau. 





TABLEAU 

Dérivés F (°C) RMN 5 (*) Q 

{ 57 CH; (t) : 1,20 _ 

3(R1 = CH, Ra = CoHs)................. _ (q) : 2,58 - 

ee CH; (s) : 2,17 5 

3 (Ru Ro = (CH). loss 106 (CH): (m) : 2,70 _ 
(LR: = CH, R2 = C2H5)) TCNQ......... 77 _ - 10 
(1 (R:, R2 = (CHa)3)) TCNQ............... 350 - - 4 


(*) 6 : solvant CDCh, déplacements chimiques par rapport au TMS exprimés en parties par million. 
Q : conductivité mesurée sur poudre exprimée en ohm-{/cm"!, 


Signalons également qu’à partir du sel d’iminium 8, on pouvait espérer synthétiser le 
composé 1 dérivé suivant la méthode de Takamizawa (f) sans avoir à préparer la thione 3. 
Mais, celle-ci n’est pas applicable dans les cas considérés 8 (R, = CH;, R;, = C,H;) 
et 8(R;, R: = (CH,);:) puisque ces produits ne peuvent être réduits par le borohydrure 
‘de sodium (*); l’instabilité de ces sels 8 en milieu basique est à rapprocher de celle des per- 
chlorates de 1.3 dithiolium substitués par des groupements alkyle étudiés par 
Campaigne ($), qui conduisent aux alkanonyl NN diméthylcarbamates dont ils dérivent 
par ouverture du cycle, lorsqu'ils sont dans un milieu dont le pH est supérieur à 4. 

L’addition d’une solution de TCNQ dans l’acétonitrile à chacune des solutions des 
dérivés 1, DEDMTTF et HMTTF dans ce même solvant provoque la formation de préci- 
pités qui par -recristallisation dans l’acétonitrile conduisent respectivement aux deux 
composés (DEDMTTF-TCNQ) et (HMTTF-TCNQ) dont l'obtention fait l’objet de 
cette Note. La stœchiométrie de ces complexes est 1 : 1 comme le confirme l'analyse élémen- 
taire. Leurs conductivités mesurées sur poudre à la température ambiante, sont indiquées 
dans le tableau. 

D'autres dérivés du tétrathiofulvalène sont en cours de synthèse au laboratoire. 


(#) Séance du 6 octobre 1975. 


1040 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (15 décembre 1975) 





@®) L. R. MELBY, H. D. HARTZLER et W. A. SHEPPARD, J. Org. Chem. 39, 1974, p. 2456; F. WüDL, 
M. L. KAPLAN, E. J. HUFNAGEL et E. W. SOUTHWICK JR., J. Org. Chem., 39, 1974, p. 3608; J. P. FERRARIS, 
T. O. POoEnLER, À. M. BLoCH et D. O. CoWaAN, Tetrahedron Letters, 1973, p. 2553, 

(2) L. B. CoLEMAN, F. G. YAMAGISHI, À. F. GARITO, À. J. HEEGER, D. J. DaAHM, M. G. Mizes et 
J. D. WiLsoN, Physic. Letters, 51 A, 1975, p. 412. 

(6) E. FANGHANEL, J. Prakt. Chem., 317, 1975, p. 123. 

(#) A. TAKAMIZAWA et K. HirAI, Chem. Pharm. Bull., 17, 1969, p. 1924. 

6) F. Wupi, M. L. KAPLAN, E. J. HUFNAGEL et E. W. SOUTHWITH Jr., J. Org. Chem., 39, 1974, p. 3608. 

(5) E. KLINGSBERG, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 3430. 

©) FE. WupL, G. M. SMITH et E. J. HUFNAGEL, J. Chem. Soc. Chem. Comm., 1970, p. 1453. 

(8) E. CAMPAIGNE et N. W. JACOBSEN, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1703. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Déplacement des équilibres acide-base en milieu micellaire. 
Note (*) de MM. Pierre Letellier et René Gaboriaud, présentée par M. Georges Champetier. 


L’ionisation des acides non chargés (IH) en milieu aqueux est favorisée par la présence de micelles 
positives et l’on peut observer, par exemple, à | OH- | — 0,1 N, la formation partielle des anions I 
correspondant à des acides très faibles comme les nitro-4 phénylhydrazones ou la dinitro-2.4 ani- 
line. Les résultats expérimentaux permettent de définir une constante d'équilibre apparente dont 
la valeur est liée au partage des formes IH et 1- entre les phases aqueuse et micellaire et à la charge 
des micelles. 


De nombreux composés comportant une chaîne carbonée plus ou moins longue sont 
susceptibles de s’associer dans l’eau en donnant des solutions micellaires. Bien que leur 
concentration globale soit en général faible (1), ils sont susceptibles de modifier considé- 
rablement les propriétés du milieu vis-à-vis d’autres solutés par leur présence qui peut 
entraîner un déplacement très important des équilibres acide-base (2?) ou modifier les 
vitesses et mécanismes de diverses réactions [(), (1. Les composés tensioactifs utilisables 
sont trop nombreux et les résultats obtenus trop divers pour que l’ensemble de ces compor- 
tements puisse être résumé simplement. Nous nous proposons toutefois de montrer que, 
malgré la complexité du phénomène réel, il est parfois possible d’aborder expérimenta- 
lement l’étude de certains équilibres de manière traditionnelle et d’interprêter les résultats 
obtenus au moyen d’un modèle extrêmement simplifié. 


La description du comportement des solutions aqueuses de dinitro-2.4 aniline (DNA) 
en présence de bases et de tensioactifs permet de résumer l’essentiel des propriétés observées 
sur un grand nombre d'indicateurs. La dinitro-2.4 aniline est un acide très faible qui 
reste intégralement sous forme moléculaire en présence de soude 0,1 N. (solution jaune). 
Si l’on ajoute, à la solution précédente, une quantité minime (moins de 18.17!) d’un 
composé tensioactif à micelles positives comme le bromure de cétyltriméthylammonium 
(CTA*Br-) on voit apparaître immédiatement la coloration rouge qui accompagne 
l’ionisation de l’indicateur coloré (DNA). Or, ce résultat peut être obtenu, à | OH” | = Cte, 
par addition à l’eau de divers solvants organiques mais les quantités nécessaires sont alors 
considérablement plus élevées puisqu'il faut plus de 40 % en masse de diméthylsulfoxyde 
pour parvenir au même taux d’ionisation ainsi que le montre la figure 1 qui permet en outre 
de s’assurer que l’espèce colorée apparue possède bien les caractéristiques de l’anion du 
DNA. Le composé tensioactif exerce donc une influence considérable sur cet équilibre 
acide-base. Des comportements analogues ont été décrits en milieu acide et traîtés par 
la méthode des fonctions d’acidité (H, et Ha) (?). Appliqué à notre exemple, ce type de 
traitement conduirait à attribuer à la solution une valeur de H_ voisine de 15 et pourrait 
faire croire qu’elle possède des propriétés « superbasiques » alors que l’étude directe 
du pH à l’électrode d'hydrogène montre que celui-ci n’est pratiquement pas modifié lors 
de l’introduction du composé tensioactif. De plus, la détermination d’une fonction H. 
ne pourrait être effectuée de manière rigoureuse car les variations du taux d’ionisation 
provoquées par l’introduction du CTABr dépendent notablement de la nature de l’indi- 
cateur utilisé. L'expérience montre, en outre, que l’effet obtenu dépend assez peu de la 
concentration C+ du tensioactif dès que celle-ci est suffisante. 
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Fig. 1. — Spectres de la dinitro-2.4 aniline à | OH- | — Cte (0,2M) en présence soit de diméthylsulfoxyde 


(courbes 1 à 5 correspondant respectivement à 10, 20, 30, 40 et 50 en volume), soit de bromure d’hexa- 
décyltriméthylammonium (CTABr) Cr — 2.10% M (courbe 6). 


Fig. 2. — Tonisation de la dinitro-2.4 aniline en présence de CTABr (2,5.10-3 M) à | OH- | variable. 
Les courbes 2 à 9 correspondent respectivement à | OH | — 0,5.10-%, 1072, 2.1072, 3.1072, 5.102, 
7.1072, 10-71 et 2.107! M. 


Nous avons alors opéré de manière différente et travaillé en maintenant C+ constante 
[et supérieure à la concentration micellaire critique (!)]. Les résultats obtenus dans ces 
conditions lorsque | OH” | varie (fig. 2) montrent que l’on a affaire à un équilibre 
véritable : les enregistrements spectrophotométriques forment un faisceau isobestique 
dont l’analyse conduit à une relation simple entre les concentrations des diverses espèces : 


log(|I |/[IH|)-1log| OH | = Cte (=logK'). 


Expérimentalement, tout se passe donc comme si l’équilibre 


(1) IH,,+O0H,, 2 I, (constante K) 


était remplacé par un nouvel équilibre que nous symboliserons par 


(2) (IH),+O0H;, 2 (1), (constante K”). 


Ce résultat est analogue à celui que l’on obtiendrait si la solution contenait un complexant 
des formes IH et I” en quantité constante. L’analogie peut être poussée plus loin puisque 
l’on observe, comme dans le cas de la complexation, des variations plus ou moins impor- 
tantes des caractéristiques spectrales des formes IH et [7 et qu’en outre, la solubilité de 
certaines espèces organiques IH se trouve considérablement augmentée. Cette dernière 
propriété permet d'étendre l’étude précédente à divers autres composés qui sont prati- 
quement insolubles dans l’eau en l’absence de tensioactif. Nous avons ainsi constaté que 
la trinitro-2.4.6 aniline et la dinitro-2.4 diphénylamine (pK' = —3,23), un grand nombre 
de dinitro-2.4 et de nitro-4 phénylhydrazones, les trinitro-2.4.6 benzène et toluène sont 
proches de l’ionisation totale en présence de CTABr et de OH” 107°M, soit K' > 1 000, 
alors que l’acidité de ces composés est très faible et peut être symbolisée par des valeurs 
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de pk, voisines ou supérieures à 14 [obtenues pour la plupart par extrapolation au milieu 
aqueux (*)]. Pour étudier directement l’action de | OH” | nous avons dû nous intéresser 
à des acides encore plus faibles comme le DNA (pK' = —1,15) ou le dinitro-2.4 toluène. 

L’analogie avec la complexation qui à également été utilisée pour interprêter certains 
résultats cinétiques (*) doit toutefois être abandonnée car les valeurs de K’ deviennent 
pratiquement indépendantes de C- lorsque cette concentration est assez élevée [en milieu 
acide, le taux d’ionisation | IH* |/| I | obéit à la même règle (?)]. Il est alors possible de 
recourir à un autre modèle qui s’avère plus adapté aux observations expérimentales en 
assimilant la solution à un système de deux phases non miscibles, la phase micellaire 
m (organique) étant divisée au sein de la phase aqueuse E. Les solutés sont alors soumis 
à un équilibre de partage qui, dans le cas de nos indicateurs, sous forme IH ou sous forme I”, 
est très fortement déplacé au profit de la phase micellaire alors que l’ion OH” reste essen- 
tiellement en milieu aqueux. Le calcul des nouvelles conditions d’équilibre utilise les 
méthodes mises au point pour étudier les changements de solvants et fait intervenir le 
coefficient d’activité de transfert y, (4) de chaque espèce à entre l’eau et la phase m, défini 
à partir des potentiels normaux de À dans chaque phase par la relation 


RT Logy,(i) = "n° (i)—Fu° (à. 


Il faut en outre tenir compte des charges réparties à la surface des micelles qui imposent 
une différence entre les potentiels internes ,, et p- des deux phases. En écrivant l’équilibre 
électrochimique du système, il vient 

mA) EF 


l) : 
a) — Log(OH”) = LogK—Log — (PE —Pm)- 


Lo 
SI, AH) RT 








Comme cette quantité a été trouvée constante expérimentalement, il faut, pour que 
le modèle s’applique, que l’on puisse considérer la différence de potentiel (p,,— pk) comme 
constante et indépendante des diverses concentrations. Or la réaction d’ionisation, sous 
la forme (2) suppose un transfert de charge de la phase aqueuse (OH”) à la phase orga- 
nique (17) ce qui suppose une variation de p,—p-. Cette variation pourra toutefois être 
négligée si la charge transférée au cours de la réaction reste très inférieure à la charge 
totale des micelles c’est-à-dire si : [I < Cr. Comme nos conditions expérimentales 
satisfont à ces exigences, il est possible d’observer une constante d’équilibre apparente K' 
liée aux grandeurs précédentes par 





K' IH F 
G) Log = Log "OM, FE (our). 
K 4) RT 





Le rapport y, (IH)}/y, (7) ne peut être déterminé qu’au prix d’une hypothèse extrather- 
modynamique. On peut toutefois supposer que les effets du transfert sur les formes IH 
et [7 se compensent en grande partie [y, (IH)/y, (17) ni très grand ni très petit] et que le 
déplacement des équilibres est essentiellement lié à l’effet mutuel des charges par la diffé- 
rence de potentiel p,,—p£. On retrouve alors le fait que les tensioactifs à micelles positives 
comme CTABr ou le bromure de dodécyltriéthylammonium favorisent les ionisations 
du type (2) puisque @,—£ > 0 entraîne K’ > K alors que les composés à micelles néga- 
tives comme le dodécylsulfate de sodium provoquent généralement l’effet inverse. De 
même, en milieu acide où les indicateurs utilisés sont du type cationique (1H*/I), la for- 
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mation des ions est, à l’opposé, favorisée par les micelles négatives et diminuée par les 
micelles positives. Cet effet prépondérant de la charge explique l’importance des effets 
observés (K'/K est souvent supérieur à 10?) et les différences entre les effets de composés 
tensioactifs possédant des chaînes variées, ce qui implique des structures micellaires diffé- 
rentes et affecte notablement la valeur des différences de potentiel aux interfaces. 


(*) Séance du 10 novembre 1975. 

@) P. MUKEREE et K. J. MyseLs, Critical Micelle Concentration in Aqueous Surfactant Systems (National 
Bureau of Standards, N. S. R. D.S. — NBS 36, Washington, 1971). 

() C. A. BENTON et L. ROBINSON, J. Phys. Chern., 73, 1969, p. 4237, et J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, 
p. 356. 

(6) L. M. CasiLt0, E. J. FENDLER et J. H. FENDLER, J. Chem. Soc., B, 1971, p. 1377. 

() J. H. FENDLER, E. J. FENDLER et M. V. MERRITT, J. Org. Chem., 36, 1971, p. 2172. 

(5) R. GABORIAUD, J. C. HALLE et P. LETELLIER, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Application de l’autodiffusion à l'étude des solutions micel- 
laires en milieu organique. Note (*) de Mme Nicole Kamenka, Mlie Huguette Fabre 


et M. Bjôrn Lindman, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons utilisé la variation des coefficients d’autodiffusion de toutes les entités cinétiques 
pour étudier les solutions décanoliques du ternaire #-octanoate de sodium-décanol-eau. Les 
résultats montrent l’existence de fractions d’eau contenant les ions sodium et dispersées dans la 
solution ainsi que l’engagement d’une partie du décanol dans les agrégats formés par le 7-octanoate. 


L’eau ou les tensioactifs, en général, sont faiblement solubles en milieu organique. 
Par contre, ils augmentent souvent dans de fortes proportions leur solubilité mutuelle. 
Cette propriété est intéressante aussi bien d’un point de vue technique que théorique, 
Ekwall [(), (2), ()] a attribué cet effet à la formation de structures micellaires inverses 
en milieu organique. Il fait l’hypothèse que dans ces milieux où le solvant est un composé 
organique, les chaînes hydrocarbonées de l’agent tensioactif sont orientées vers le solvant 
tandis que ses têtes polaires s’orientent vers le centre aqueux des micelles où se trouvent 
les contre-ions. La phase micellaire inverse est appelée la phase L,. 


La méthode de la variation des coefficients d’autodiffusion ayant été appliquée avec 
succès à l’étude des solutions micellaires normales où le solvant est l’eau [(*), (°)], nous 
avons pensé qu’elle donnerait des résultats intéressants concernant la structure des agrégats 
de la phase L.. 


Parmi les systèmes ternaires, le système n-octanoate-décanol-eau est un de ceux les 
plus étudiés par de nombreuses méthodes [(2), (f)]; nous l’avons donc choisi pour tester 
les hypothèses concernant la phase L, en déterminant les coefficients d’autodiffusion 
de toutes les entités cinétiques existantes, Dy,, Dés Das Dy,o; qui sont respectivement 
les coefficients d’autodiffusion de l’ion sodium, de l’ion #-octanoate, du décanol et 
de l’eau. 


TABLEAU 


Coefficient d’autodiffusion des diverses entités cinétiques 
dans la phase L, du ternaire n-octanoate-décanol-eau à 25°C pour un rapport molaire n-octanoate/eau — 1/10,83 





Pourcentage 

en décanol Dx.107 cm?/s Dx:0.107 cm?/s De. 107 cm?/s Da.107 cm?/s 
TD ere Eater 1,1 4,1 6,7 5,3 
80e - - 9,4 5,8 
SD ee Re 1,2 6,4 - - 
DS rm ere ex 2,23 9,8 7,2 6,9 


JO sn reee - _ _ 7,5 
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Nous avons choisi des pourcentages en décanol tels que les solutions étudiées soient 
représentatives des différentes régions de la phase L.. 


Les résultats obtenus sont portés dans le tableau, toutes les mesures sont faites à 250C 
par la méthode du capillaire employée précédemment (*) en marquant chaque entité 
cinétique par un isotope convenablement choisi. 


Ces valeurs sont des ordres de grandeur plus que des résultats très précis, ceci est dû 
à la difficulté d’appliquer la méthode du capillaire pour des solutions très visqueuses 
fn = 71 cp pour un pourcentage en décanol de 72 %). 


Dans la phase micellaire normale L,, où l’ion sodium, l’eau, et le #-octanoate diffusent 
dans un milieu aqueux continu (*), la diminution de D,, et Dy,0 causée par la formation 
de micelles est faible, par contre D... est considérablement abaïissé. 


En milieu décanolique, les résultats du tableau montrent que D}, et Dx.,0 ont des valeurs 


particulièrement faibles par rapport à celles qu’ils ont dans les solutions micellaires 
aqueuses. 

On peut donc penser que l’eau est dispersée dans la phase organique en petites fractions 
isolées où sont situés les ions sodium. Ceci correspond à la structure des micelles inverses 
proposée par Ekwall (). 

La diffusion de ces agrégats est très lente, les valeurs de DY, montrent que le passage 
des ions sodium d’un agrégat à l’autre est difficile, mais, dans tous les cas, Di,0 > Dr, 
il semble donc que les molécules d’eau peuvent traverser l’environnement hydrophobe. 
Dans ces micelles inverses, les ions n-octanoate s’orientent avec leurs têtes polaires dirigées 
vers l’eau et leurs chaînes hydrocarbonées vers le décanol. Comme D, > Dx,o > Dr 
le passage des anions amphiphiles d’un agrégat à l’autre à travers le décanol semble plus 
facile. Ceci est dû à leur chaîne hydrocarbonée. 

Le coefficient d’autodiffusion du décanol est abaissé par rapport à sa valeur dans le 
décanol pur, ce qui peut s’expliquer par une liaison des molécules de décanol aux micelles 
inverses. Le coefficient d’autodiffusion, dans ce cas, est une moyenne entre le coefficient 
d’autodiffusion du décanol libre et celui du décanol lié aux micelles inverses, la diminution 
de D... observée étant relativement faible, la proportion de molécules de décanol participant 
à la formation des agrégats est petite. 

Pour la concentration la plus élevée en décanol, D,, et Dy,0 augmentent. On peut inter- 
préter ce résultat, si pour ce pourcentage en décanol, les micelles inverses n’existent plus 
dans la solution; en effet, la mobilité des paires d’ions ou des ions libres doit être plus 
grande que celle des micelles. 

Les résultats que nous avons exposés sont en excellent accord avec les travaux 
d’Ekwall [(), @), @), ()] concernant la structure de micelles de type inverse dans la 
phase L, du ternaire n-octanoate décanol-eau, mais pour la concentration la plus faible 
en décanol, nous n’avons pas pu mettre en évidence un quelconque changement dans la 
taille ou la forme des micelles. Des mesures sont en cours au laboratoire pour décrire 
plus précisément les changements de structure intervenant dans la phase L, de ce système, 
d’autres ternaires sont également étudiés. 

Il semble que la méthode d’autodiffusion est particulièrement adaptée à l’étude des 
structures des micelles inverses. 


(*) Séance du 10 novembre 1975. 
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(1) P. ExkwaALL, J. Colloïd and Interface Sci., 29, 1969, p. 16. 

@) P. EkwaL et L. MANDEL, Acta. Chem. Scan., 21, 1967, p. 1612. 

() P. EkwaLL et P. Sozvom, Acta Chem. Scan., 21, 1967, p. 1619. 

(*) B. LINDMAN et B. BRUN, J. Colloid Interface Sci., 42, 1973, p. 388. 

(5) N. KAMENKA, B. LINDMAN et B. BRUN, Colloid an Polymer Sci., 252, 1974, p. 144, 
(6) P. ExkwaLL et G. GILLBERG, Acta. Chem. Scan., 21, 1967, p. 1630. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Cinétique d'absorption des ions par un polymère soumis 
à un champ électrique. Note (*) de M. Noël Felici, transmise par M. Louis 
Néel. 


La théorie mécanique de l’absorption permet de retrouver l’allure du phénomène en accord 
qualitatif avec l'expérience, et peut donner un moyen nouveau d'étudier la structure des polymères. 


Dans une précédente Note, j’ai montré que l’absorption intense des ions d’un liquide 
par un polymère solide en contact avec lui, et soumis à un champ électrique alternatif, 
s’expliquait par l’irrégularité de structure de ce genre de solide. Cette irrégularité peut 
être représentée schématiquement, quant à ses conséquences pour le mouvement des ions, 
par des fluctuations + AK de la mobilité K de ces derniers. Si le polymère est à l’état 
vitreux, sa structure est pratiquement invariable dans le temps et les fluctuations de mobilité 
sont caractérisées par la distance À que l’ion peut parcourir avant que cette mobilité ne 
change. Le temps 8 correspondant dépend évidemment du champ E et devient très grand 
quand E - 0. A l’état caoutchoutique, 8 croît encore quand E décroît, mais atteint proba- 
blement une limite quand E — 0, en raison des variations spontanées de structure. 


COMPARAISON CONTINU-ALTERNATIF, — La pénétration des ions sous champ alternatif 


est — ,/Dftandis qu’en continu on aurait KE rs. Le rapport VDHKE t = (AK/K) \/jt < 1. 
L'expérience montre au contraire que l’absorption en continu est beaucoup plus lente. 


Une première raison de ce paradoxe est l’apparition de fortes charges spatiales dans 
le polymère en continu alors qu’en alternatif les ions des deux signes sont absorbés en 
quantités égales et qu’aucune distorsion du champ dans le solide n’en résulte. Cependant, 
un examen des ordres de grandeur montre que cette explication ne suffit pas. En effet, 
l’épaisseur des feuilles de polymère utilisées dans les expériences est très petite (dizaines 
de microns) et la distorsion de champ, même si elle dépassait 1 MV/cm, pourrait être 
aisément compensée par un relèvement de la tension appliquée, du moins jusqu’au claquage 
de la feuille. 


En fait, il y a lieu de penser que les ions se déplacent plus difficilement en continu qu’en 
alternatif dans le matériau polymérique, en raison de l’extrême sinuosité du labyrinthe 
qu'ils doivent parcourir. Sous tension continue, ils se trouvent tôt ou tard bloqués en 
des points où, pour se dégager, il leur faudrait marcher contre la force électrique. Sous 
tension alternative de fréquence suffisante, le problème ne se pose évidemment pas. 


L'importance de la « tortuosité » du labyrinthe polymérique pour le déplacement des 
ions est illustrée par l’effet comparé du degré de cristallinité des polymères sur la diffusion 
des espèces neutres et sur leur conductibilité en continu. 


On est d’accord pour admettre que les zones cristallines sont impénétrables à la fois 
aux ions et aux molécules diffusantes. Conductibilité et diffusion décroissent en effet 
lorsque la cristallinité croît, mais de façon très différente. Si l’on désigne la fraction cris- 
talline par X, la diffusion varie en gros comme 1 —X tandis que la conductibilité en continu 
décroît beaucoup plus vite selon une loi en exp (—X X) avec 4 > 1 (i). 

Il est à noter que Tobazéon et Gartner ont trouvé, quant à l’effet de la cristallinité sur 


Pabsorption mécanique en alternatif, des ordres de grandeur comparables à ceux relevés 
pour la diffusion vraie (2). 
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ÉFFET DE LA TENSION ET DE LA FRÉQUENCE SUR LE COEFFICIENT DE DIFFUSION STRUCTU- 
RELLE. — Le coefficient D et le temps 8 ne sont pas indépendants des facteurs électriques 
et, ävant de tenter une appréciation semi-quantitative des phénomènes d’absorption, 
il convient de discuter cette dépendance. 


Nous savons que notre schéma d’une mobilité fluctuant symétriquement autour d’une 
valeur moyenne se trouve en défaut lorsque le champ est appliqué assez longtemps pour 
que les ions atteignent des positions de blocage. Si L est la longueur moyenne (projetée 
sur le champ) qu’un ion doit parcourir pour cela, les fréquences nettement inférieures 
à KE/L donneront une absorption affaiblie, et nous les laisserons de côté. 


Considérons le cas où KE/o ne dépasse pas L mais est nettement supérieur à À. Nous 
l’appelerons pour simplifier « domaine des basses fréquences » bien que E intervienne 
autant que ©. Alors le coefficient D a sensiblement la valeur calculée dans notre précédente 
Note, D — (AK/K}? KE L, la vitesse aléatoire # + E AK; et 6 = A/KE. Il paraît assez 
raisonnable de prendre AK/K = 1. Dans ces conditions, la longueur de transport / précé- 
demment définie devient identique à À et u + KE. 


Si au contraire KE/o < À (hautes fréquences) l’ion reste dans une zône de mobilité 
presque constante et 8 croît très vite avec @. Cette croissance est indéfinie à l’état vitreux; 
à l’état caoutchoutique, il est vraisemblable que 8 tend vers une limite supérieure. En ce 
qui concerne le coefficient D et la vitesse #, leurs valeurs sont différentes des précédentes. 
En effet, l’ion va osciller pendant un grand nombre de périodes avant de connaître un 
changement de mobilité, au lieu d’en subir plusieurs par période. Il décrira donc pendant 
le temps 8 un grand nombre de cycles d’amplitude KE/©@. Puis, lorsque la mobilité variera 
de u ce cycle sera déplacé (selon la phase au moment du changement de mobilité) et son 
centre sera décalé de façon aléatoire d’une quantité + E AK/o (au lieu de E 8 AK). Par 
suite, après un temps / > 0 on observera une diffusion structurelle de coefficient 
Dyr — (AK/K)° (K? E?/w°? 8) au lieu de Dr + (AK/K)? KE/. La vitesse aléatoire w 
dans le solide sera E AK/o8 au lieu de E AK. 

Nous allons maintenant évaluer le partage des ions entre solide et liquide en régime 
permanent ainsi que la vitesse d’absorption. 


BASSES FRÉQUENCES. — Nous prendrons D — (1/10) KE / en raison du coefficient numé- 
rique résultant du calcul de u?. D'autre part u < KE (AK/K — 1). Commew =$K'E;, 
on a, à l'interface, c/c’ = af K'E’/KE. D'autre part E’/E = z'/z; z et z’ étant les impé- 
dances spécifiques des deux milieux. Pour le solide (toujours relativement isolant) z = 1/£œ, 
£ étant sa permittivité. Pour le liquide z’ = 1/y’ (y’ conductivité) s’il est fortement chargé 
en ions (tg 0’ >1) et 1/e’æ s’il est suffisamment isolant (tg 6 < 1). 

Liquide conducteur. — E'[E = eo/y’ mais y’ = 8 K’ c’. De c/c’ = of K'E//KE on tire 
ce = «co/K ou y/Eeo = a; tg = 0. 

L’absorption aura lieu si tg ô < à condition facilement réalisée si le solide est assez 
isolant (d'autant mieux que & est plus grand) à moins que & ne soit très petit. 

Liquide isolant. — Alors z'/z = e/e', cc’ = (aB)(K'e/K se”) ou tgô = atgô’. 

Pour que l'absorption ait lieu tg à < a tg 8’ ou t > 1’/« en posant t = s/y. Cette condi- 
tion impose une limite à l’efficacité de la désionisation. Par exemple, si le liquide est du 
nitrobenzène de résistivité 101! Q.cm, il faudra (si e/e, = 1,8 et B + 1) que la résistivité 
du solide soit supérieure à 4.1012/x Q.cm pour que l’absorption ait encore lieu. Si à = 1/25 
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cela fait 10*+Q.cm. Si l’on suppose que le volume du liquide est Æ fois celui du solide 
et ce dernier dénué d'ions au départ, on aura, si le liquide est très largement désionisé à 
la fin, c = kc!, c; désignant la concentration initiale du liquide; sa concentration finale c; 
sera c', et c'e; = €’ k K/ofe K' si à = 1/20; e'/e = 20; K/K'= 107%; B=1; k=10 
il vient c’/c; = 4. 107%, L'efficacité de la désionisation serait accrue si le solide était sans 
cesse renouvelé. 

Vitesse d'absorption. — Pendant la phase évolutive de l’absorption, la concentration c 
des ions n’est pas uniforme dans le solide. A l’interface, on a très sensiblement € = à c’ w'}u 
puis c décroît vers l’intérieur. Si le champ est appliqué depuis le temps f, la profondeur 
de pénétration des ions dans le solide — /Dt et le flux entrant à, — c D/./Dt ou plus 
précisément à, = c/D/nt; remplaçant cet D par leurs expressions, il vient 
mn =4c u'/82nt qui caractérise la cinétique d’absorption. Mais w’ = $ K’E’ et on 
obtient à, = af c’ K’ E',/0/2 ntor fc’ K'E’ est la composante active du courant dans 
le liquide; le courant total i=$Bc K'E'/sinëô d’où la formule générale 
i, = œi(sin 5),/0/2 nr. Ceci peut s’écrire également ?, - ia JUKE t sin Ô'; supposons 
sin 8’ + 1 (liquide conducteur). Une valeur plausible de / est / = 100 À — 107$ cm qui 
donne D = 10711 cem?/s pour E = 10% V/cm; K = 107 1° cm?/V.s; sit = 100 s; à = 107?; 
i fi = 107% ce qui est comparable aux vitesses d’absorption observées. 

Avec D + 107!1cm?/V.s, au bout de # = 10° s (1 jour) VDr- 107$ cm = 10p. 
Une feuille de cette épaisseur est entièrement envahie par les ions. 








HAUTES FRÉQUENCES. — La condition d’absorption tgô < œ4 est remplacée par 
tg ô < axwû et le courant d’absorption reste ?, = & à (sin à’) /8/2 nt. 


Ainsi, les hautes fréquences sont toujours plus favorables que les basses 
puisque d0/do > 0. Toutefois c ne peut croître sans limite, et possède une borne supé- 
rieure c,. Lorsqu'elle est atteinte, le courant d’absorption 


i = cn Dirt = c,/K?E7/o?81 


décroît rapidement si © continue à augmenter et le phénomène d’absorption disparaît 
lorsque @ dépasse de beaucoup la valeur pour laquelle c atteint c,, c’est-à-dire 
Cn = à (00) we/K ou @? = 1/007,,; r,, étant le temps de relaxation minimum t,, = K c,,/e. 


En résumé, l’absorption est un phénomène universel, qui est certain dès que la pénétra- 
bilité n’est pas nulle (« Æ 0), car l’irrégularité de structure conduisant à la dispersion est 
présente, à des degrés divers, dans tous les polymères. L’analogie de la diffusion structurelle 
avec la diffusion turbulente et celle due à l’écoulement d’un liquide à travers un milieu 
poreux mérite d’être soulignée. 


Ce phénomène peut-il être mis à profit pour des applications industrielles ? C’est probable 
mais il est clair, d’après ce qui précède, que son efficacité ultime, comme moyen de désio- 
nisation, a toutes chances d’être inférieure à celle de l’électrodialyse entre membranes 
échangeuses d’ions et en courant continu. Cependant, le fait qu’on puisse utiliser le courant 
alternatif et des polymères très variés est un élément favorable. On pourrait aussi améliorer 
l’effet en renouvelant sans cesse la surface absorbante. 
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D'autre part, et dans la mesure où la théorie mécanique précédente se trouvera confirmée, 
il sera possible d’obtenir des informations sur les propriétés structurales des polymères. 
Etant donné que la mobilité moyenne des ions absorbés est accessible à l’expérience par 
des mesures de tg 5, on pourrait exploiter les variations avec la fréquence, etc, pour accéder 
à des grandeurs comme L, À, et «. 


(*) Séance du 10 novembre 1975. 
(5) B. L. SATINE, Propriétés électriques des polymères, Éditions « Chimie », Léningrad, 1970, p. 75. 
@) R. ToBAZEON, Communication verbale. 


CNRS. 
Laboratoire d’Électrostatique, 
166 X 
38042 Grenoble Cedex. 
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CATALYSE. — Étude calorimétrique de la réaction de mélanges CO-O,, excédentaires 
en oxyde de carbone, au contact de loxyde de nickel à 200°C. Note (*) de MM. Pierre C. 
Gravelle, Georges Marty et Stanislas J. Teichner, présentée par M. Georges Champetier. 


L'analyse des résultats calorimétriques à 200°C de la réaction de mélanges d’oxyde de carbone 
et d’oxygène, excédentaires en oxyde de carbone (resp. 10 et 52 %), au contact d’un oxyde de nickel 
divisé, comme catalyseur, démontre que la réaction procède par un mécanisme d’oxydo-réduction 
de la surface du solide. 


La chaleur dégagée par une réaction catalysée est, lorsque le régime stationnaire est 
atteint, égale à la chaleur produite par la même réaction effectuée à la même température 
en l’absence de catalyseur. La chaleur mesurée lorsque le régime stationnaire n’est pas 
atteint est, par contre, fréquemment différente de celle prévue, par suite de l’existence 
de phénomènes secondaires : adsorption des réactifs ou des produits, modifications du 
catalyseur. L'étude calorimétrique de la réaction peut alors apporter des informations 
sur ces phénomènes secondaires et, par suite, sur le mécanisme de la réaction catalytique 
elle-même. Le but de la présente Note est de montrer l’application de cette méthode dans 
le cas de la réaction de mélanges d’oxyde de carbone et d’oxygène, excédentaires en oxyde 
de carbone, au contact de l’oxyde de nickel à 200°C. 


Le calorimètre à flux de chaleur, ainsi que l’appareillage volumétrique annexe, ont été 
décrits antérieurement (!). Les échantillons d’oxyde de nickel (80 à 100 mg) ont une compo- 
sition très proche de la stœchiométrie normale (?); leur surface spécifique est de 142 m?/g. 
Deux mélanges gazeux, 30 % O,-70 % CO et 16% O,-84 % CO, ont été utilisés. 

A 200°C, l’oxyde de carbone réduit l’oxyde de nickel en nickel métallique (%). Lorsque 
de petites doses d’oxyde de carbone sont introduites successivement au contact d’un échan- 
tillon d’oxyde de nickel placé dans le calorimètre à 200°C, chaque dose réagit totalement 
et la quantité correspondante de gaz carbonique est condensée dans le piège froid, placé 
à proximité de l’échantillon. Les chaleurs enregistrées sont présentées sur la figure 1. 
Pour des pourcentages de réduction compris entre 1,5 et 6%, la chaleur de réduction 
reste proche de 25 kcal/mole CO. 


La réaction de petites doses du mélange réactionnel (70 % CO-30 % O,), introduites 
successivement au contact d’un échantillon fraîchement préparé d’oxyde de nickel, placé 
dans le calorimètre à 200°C, produit des courbes calorimétriques composées d’un pic 
exothermique prolongé généralement par une courbe endothermique étalée. Comme 
dans le cas de la réduction du solide par l’oxyde de carbone pur, la désorption des dernières 
fractions du gaz carbonique est toujours plus lente par conséquent, que les interactions 
entre les réactifs et le catalyseur. La réaction de chaque dose est cependant totale, la pression 
finale après la réaction de chaque dose étant très faible (< 107 * Torr). L’oxyde de carbone 
en excès (10 %) dans le mélange réduit donc la surface de l’échantillon. Ainsi, dans le cas 
d’une expérience (fig. 2) au cours de laquelle + 35cm de mélange ont été introduits, 
par doses successives au contact d’un même échantillon d’oxyde de nickel, le taux de 
réduction atteint finalement par le solide est de < 1,2%. L'intégration des courbes calo- 
rimétriques produites par la réaction de petites doses du mélange fournit les chaleurs 
indiquées sur la figure 2. 

C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 24) Série C — 75 
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La chaleur enregistrée lors de la réaction de chaque dose est évidemment la somme des 
chaleurs produites par les différentes réactions ou interactions s’effectuant au cours de 
la consommation du mélange réactif contenu dans la dose. Il est ainsi possible de considérer 
(première hypothèse) que la chaleur expérimentale est constituée, d’une part, de la chaleur 
dégagée par la réaction catalytique de tout l’oxygène (30 %) présent dans le mélange 
avec la quantité stœchiométrique d’oxyde de carbone (60 %), sans qu’il en résulte une 
modification du catalyseur et, d’autre part, de la chaleur dégagée par l'interaction de 


kcal/mole CO 


50 


40 


30 


20 


10 





0,33 0,66 1 133 1,66 % réduction 
0 1 2 3 4 5 cmCOs 


Fig. 1. — Chaleurs différentielles de réduction à 200°C d’un oxyde de nickel divisé, 
par l’oxyde de carbone. 


l’oxyde de carbone en excès (10 %) avec le solide, déjà partiellement réduit lors de la réaction 
des doses précédemment introduites. Comme la chaleur dégagée par la combustion de 
l’oxyde de carbone à 200°C (67,8 kcal/mole CO) et la chaleur produite par la réduction 
superficielle des échantillons d’oxyde de nickel par l’oxyde de carbone à 200°C (fig. 1) 
sont connues, il est possible de calculer, dans le cas de l’interaction de chaque dose avec 
le catalyseur, la quantité de chaleur qui, avec cette hypothèse, devrait être produite. 
Les résultats des calculs, effectués pour l'interaction de certaines doses de mélange au 
cours de l’expérience résumée sur la figure 2, c’est-à-dire au contact d’un catalyseur pré- 
sentant un taux de réduction superficielle variable, sont présentés dans le tableau (ligne 4). 
L'écart important entre valeurs calculées et expérimentales (tableau, ligne 2) des chaleurs 
d'interaction conduit à abandonner l’hypothèse précédente. 


TABLEAU 


Chaleurs produites par l'interaction du mélange, 
contenant 10% CO, 30 % O:, avec l’oxyde de nickel à 200°C 


Taux de réduction préalable du cata- 


Sur Oiseau etes des 0 0,066 0,13 0,20 0,26 0,8 1,17 
Chaleur expérimentale d'interaction 

(fig. 2) (kcal/mole de mélange)..... 70 66 62 61 60 58 57 
Chaleur expérimentale de réduction 

(fig. 1) (kcal/mole CO).......... 52 48 44 42 40 30 27 


Chaleur calculée d’interaction 
(kcal/mole de mélange) 
première hypothèse............ 45,9 45,5 45,1 44,9 44,7 43,7 43,4 
deuxième hypothèse........... 70,6 67,8 64 63,6 62,2 55,2 53,1 
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I1 peut être supposé alors (deuxième hypothèse) que tout l’oxyde de carbone (70 %) 
contenu dans chaque dose de mélange réagit avec le solide et que l’oxygène (30 7%) du 
mélange réoxyde partiellement le métal formé. Des expériences préalables (*) ont montré 
que, d’une part, l’oxyde de nickel partiellement réduit au préalable présente une grande 
réactivité vis-à-vis de l’oxyde de carbone et que, d’autre part, la réoxydation, par l'oxygène, 
du métal formé produit — 114 kcal/mole O,, chaleur de formation de l’oxyde de nickel 
massif. Il est donc possible de calculer la chaleur qui devrait, selon cette hypothèse, être 
produite pendant l'interaction de chaque dose avec le catalyseur. Les calculs ont été effectués 


kcal/mole de mélange 


cm mélange/g 
23 25 34 36 





DR eo lee 
O0 0066 013 020 026 076 082 112 118 % réduction 


Fig. 2. — Chaleurs produites par la réaction, à 200°C, 
d’un mélange contenant 30 % O, et 70 % CO au contact d’un oxyde de nickel divisé. 


pour les mêmes doses de mélange réactionnel que dans le cas de la première hypothèse 
(tableau, ligne 5). Un accord très satisfaisant apparaît entre les valeurs expérimentales 
et les valeurs calculées (l'incertitude sur les valeurs expérimentales peut être estimée à 
+ 3 et à + 5 kcal/mole sur les valeurs calculées). Cette concordance constitue donc la 
preuve que les interactions superficielles se produisant lors de l’admission des doses 
successives du mélange contenant 70 % d’oxyde de carbone et 30 % d’oxygène sont bien 
celles qui ont été supposées pour effectuer les calculs (réduction de NiO par l’oxyde de 
carbone et réoxydation partielle du nickel formé par l’oxygène). 


Pour généraliser les résultats présentés ci-dessus, une étude calorimétrique semblable 
a été effectuée en utilisant un mélange réactionnel contenant 84% d’oxyde de carbone 
et 26% d'oxygène. Avant l'introduction des premières doses de mélange, l’échantillon 
d’oxyde de nickel utilisé comme catalyseur a été réduit partiellement par le même mélange 
gazeux, excédentaire en oxyde de carbone (taux de réduction préalable : 5,8 %). Les chaleurs 
produites par la réaction de doses de mélange introduites ensuite successivement sont 
approximativement constantes. Leur valeur est 43 - 3 kcal/mole de mélange. Des calculs 
identiques à ceux présentés dans le tableau peuvent être effectués. De nouveau, la 
chaleur calculée à partir de la première hypothèse (34,7 kcal/mole) est en désaccord avec 
l’expérience, alors que la seconde hypothèse fournit une valeur (39,2 kcal/mole) plus 
proche dela valeur expérimentale. 





Les résultats de l’étude calorimétrique présentée dans cette Note permettent de proposer 
les conclusions suivantes : 


(a) L'interaction entre des mélanges d’oxyde de carbone et d’oxygène, excédentaires 
en oxyde de carbone, et l’oxyde de nickel, à 200°C, produit, tout comme des réductions 
et réoxydations successives, la recristallisation du solide, initialement très divisé. Cette 
conclusion résulte du fait que la chaleur expérimentale de réoxydation du solide partiel- 
lement réduit ainsi que la chaleur de réoxydation qu’il convient d’introduire dans les 
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calculs selon la seconde hypothèse (tableau) sont proches de la chaleur de formation 
de l’oxyde de nickel massif. Les chaleurs expérimentales de la réduction de l’oxyde divisé, 
par l’oxyde de carbone ( Jig. 1) sont, par contre, plus élevées que la valeur prévue, par la 
thermodynamique, pour la réduction de l’oxyde de nickel massif (10,63 kcal/mole). 


(b) Lorsque le mélange réactionnel contient un excès, même faible (10 %), d’oxyde de 
carbone, la réaction s’effectue selon un mécanisme d’oxydo-réduction : l’oxyde de carbone, 
présent dans le mélange réduit à 200°C l’oxyde de nickel catalyseur; l’oxygène le réoxyde 
partiellement. Les résultats d’une étude calorimétrique de la réaction, sur le même cata- 
lyseur à 200°C, de mélanges stœchiométriques ou excédentaires en oxygène, qui feront 
l’objet d’une prochaine publication (*), démontrent, par contre, que dans ce cas, la réaction 
s’effectue en phase adsorbée. Il apparaît donc qu’une faible modification de la composition 
du mélange réactionnel produit le changement du mécanisme réactionnel. 


Cette conclusion peut avoir des conséquences dans le cas d’autres systèmes et notamment 
dans le cas des réactions d’oxydation ménagée des oléfines en présence de catalyseurs à 
base d’oxyde minéraux (bismuth, étain, molybdène) puisqu'il a été admis que la sélectivité 
vis-à-vis des aldéhydes éthyléniques (acroléine, par exemple) est liée à la participation 
de l’oxygène du réseau superficiel de l’oxyde, alors que l’oxygène adsorbé conduit à la 
combustion totale (f). 


(*) Séance du 24 novembre 1975. 

(1) P. C. GRAVELLE, Advan. Catal., Academic Press, 22, 1972, p. 191. 

(@) P. C. GRAVELLE et S. J. TEICHNER, Advan. Catal., Academic Press, 20, 1969, p. 167. 
(6) P. C. GRAVELLE, G. MARTY et S. J. TEICHNER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1525. 
(*) G. MarTY, Thèse, n° 715, Université de Lyon, 1970. 

(5) P. C. GRAVELLE, G. MARTY et S. J. TEICHNER, J. Chim. Phys. (à paraître). 

(6) J. HABER et B. GRZYBOWSKA, J. Catal., 28, 1973, p. 489. 
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SPECTROCHIMIE MOLÉCULAIRE. — Champ de force de valence du benzoate 
de méthyle chrome dicarbonyle thiocarbonyle. Note (*) de M. Paul Caillet, 
présentée par M. Jean Lecomte. 


Le champ de force de valence du benzoate de méthyle chrome dicarbonyle thiocarbonyle est déter- 
miné à partir de celui du dérivé tricarbonylé. Les résultats montrent que les deux champs de force 
sont extrêmement voisins; ils permettent de confirmer l’attribution des fréquences et de préciser 
les modes de vibration et les liaisons intramoléculaires du benzoate*de méthyle dicarbonyle 
thiocarbonyle. 


Nous avons publié récemment les spectres d’absorption infrarouge et de diffusion 
Raman du benzoate de méthyle chrome dicarbonyle thiocarbonyle (‘), précurseur de 
choix pour l’obtention de complexes à chiralité centrée sur un atome de chrome zéro. 
Afin de préciser les liaisons intramoléculaires dans ce composé, ainsi que les différents 
modes de vibration, nous avons calculé son champ de force de valence en prenant comme 
base celui que nous avons déterminé pour le benzoate de méthyle chrome tricarbonyle (2); 
ces deux composés possèdent en effet des structures cristallines et moléculaires extrêmement 
voisines [(?), (*)]. 

Bien que l’analyse du spectre ait été effectuée pour la maille cristalline élémentaire 
qui contient deux molécules ({), nous avons, comme pour le composé tricarbonylé, effectué 
la recherche du champ de force pour une molécule considérée comme isolée; aussi, lorsque, 
pour une même vibration, deux fréquences différentes étaient relevées en infrarouge et 
en Raman, nous avons pris la moyenne de ces valeurs pour comparer à la fréquence calculée. 


Sur les 119 constantes de force principales et d’interaction que comporte le champ 
de force du dérivé tricarbonylé, il est nécessaire de remplacer quatre constantes principales 
relatives à un groupement Cr—C—O par celles qui leur correspondent pour Cr—C—<$. 
Il suffit alors de modifier les valeurs de deux seulement des autres constantes de force 
— la principale v CO et l’interaction v CrC;, vC;O-— pour obtenir un accord moyen entre 
fréquences observées et calculées supérieur à 0,5%. Ce résultat remarquable confirme 
la validité de notre champ de force et montre le très grand intérêt de cette méthode pour 
l'attribution des spectres. L'ensemble des valeurs des constantes de force particulières 
au dérivé thiocarbonylé est donné dans le tableau I; les fréquences calculées sont comparées 
aux fréquences observées dans le tableau II. | 


TABLEAU I 


Constantes de force particulières pour le benzoate de méthyle chrome dicarbonyle thiocarbonyle 


v CS = 7,30 (°) 
v Cr—CS = 2,30 v CO = 15,45 (15,25) €) 
à Cr—C—S = 0,92 vCr—Ci, vC;O = —0,10(— 0,15) 


8 SC—Cr—CO = 0,60 


(*) Les constantes d’élongation sont données en md.Â-:, celles de déformation en md.ÂÀ.rad-2. 


(*) Les valeurs entre parenthèses sont celles du dérivé tricarbonylé. 
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Fréquences de vibration du benzoate de méthyle chrome dicarbonyle thiocarbonyle 





Attribution Vas VCALC 

{ 3100 3 102 

| 3 098 3 098 

v CH cycle......... Ÿ — 3 093 
| 3 085 3 092 

3 072 3 088 

Vis Mein enr _- 3 038 
vaMe.........,... - 3 000 
vsMe............. 2 960 2952 
vsCO....,.....,., 1 970 1 970 
VA CO'isssisisssrs 1 924 1 923 
VO Or 1 720 1 730 
VB dite sers 1 525 1 527 
NRC PR PRE 1 508 1511 
VAT Gauss au t 1 461 
DM: sh ee Di 1 456 
ôaMe............. - 1 439 
ôs Me.............. 1432 1 433 
Visserie 1417 1 418 
VI RE RAR nee 1 301 1313 
vC—O0......,...., 1 279 1 276 
Va tes nte - 1 250 
VOS slider 1210 1212 
VAE does 1195 1 193 
rI Messiaen 1152 1157 
FI Messe arts 1 146 1150 
1118 

vO—Me, v15...... 1112 1 108 
VIS baume 1 052 1 037 
VB Gr re unes 1015 1 021 
vi, v12.. 997 993 
VS saute de A tend ( 978 
vO—Me, v12...... l néa 975 
VLPGL as Ris 960 971 
VTpirssanns ee 953 941 
VA Oasis ré 885 884 
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Attribution Vobs VcALc 
VOS EX ar ie, 828 837 
Este. 44h 818 830 
Von e oune 765 765 
ME=O sure ra _ 692 
VO ie Pere 677 676 
ôs Cr—C—0.......... 660 661 
S'aCr—-C—-O0......... 646 640 
V6: sentis aie 635 631 
ë8sCr—C—O......... 622 622 
ôaCr—C—O.......... 594 604 
6 CES. see _ 553 
YCr—-ECB.......,..,.. 538 552 
5 Cr-C-S issues 522 525 
VO Gimme dues 502 493 
vaCr—-CO........... 477 472 
vsCr—CO........... 453 445 
ViCLECS dent 428 429 
VCi—-Cm....,........ 385 379 
FRE rnrhes een 362 354 
ESTEL dates La 342 327 
vaCr—cycle.......... 317 323 
Sterne nat 298 264 
vsCr—cycle.......... 270 279 
POMOES Graneisedta rss 181 195 
r Cr (CO): CS......... = 160 
EST. 22e eae à _- 143 
r Cr (CO) CS....... 135 141 
Poterie ma sà 119 
8C—Cr—-C........... 106 108 
8C—-Cr—-C........... 92 92 
6C—Cr-C } 74 87 
MC Con nie } 63 
r Cr (CO): CS......... 54 56 
TOC sat dut ere 33 39 


Ce calcul permet d’attribuer les «rockings » du groupement CH; aux deux bandes observées 
à 1152 et 1 146cm° !, et de situer les vibrations v 6 a et v 6 b du cycle respectivement à 


a 


677 et 635 cm”!. Ces dernières valeurs sont légèrement supérieures à celles observées 
pour le benzoate de méthyle (5), mais très proches de celles du dérivé tricarbonylé (°). 

Nous n'avons pas indiqué la distribution de l'énergie potentielle (°), mais seulement 
l'attribution des fréquences; en effet, les couplages entre les différents vibrateurs sont 


pratiquement identiques à ceux observés pour le dérivé tricarbonylé (*) 


: en particulier, 


les modes situés entre 700 et 1 000 em”! qui correspondent à des vibrations hors du plan 
du benzoate de méthyle font intervenir de nombreuses coordonnées. 


Les fréquences correspondant aux déformations du groupement ester sont assez mal 
reproduites par le calcul, alors que l’accord était très satisfaisant pour le dérivé tricarbonylé. 
La différence de 3,5° entre les valeurs observées pour l'angle C—O-—Me dans les deux 
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composés suffit à expliquer que des modifications soient intervenues au niveau des cons- 
tantes d'interactions de la fonction ester; nous n’avons pas cherché à améliorer nos résultats 
par suite de données expérimentales insuffisantes pour préciser ces interactions. 


Les constantes de forces, introduites pour le groupement Cr—C—<$, sont bien de l’ordre 
de grandeur attendu; en particulier, la valeur de la constante principale vCS correspond, 
selon la formule de Siebert (?), à une double liaison. Nous avons montré (?) que la variation 
de la constante de force v CO permettait d'étudier les effets « donneur-accepteur » des 
autres coordinats, aussi l’augmentation de valeur calculée, quand on passe du tricarbonyle 
au dicarbonyle thiocarbonyle, prouve que, globalement, le CS « donne » moins d’électrons 
au métal que le CO. Ceci est dû, selon Richards ($), au fait que CS, meilleur donneur 6 
que CO, est surtout meilleur accepteur n. Ces conclusions sont encore confirmées par 
la valeur de la constante de force vCr—CS plus élevée de 0,3 md.Â7! que celle de la 
liaison Cr—CoO. 

L'ensemble de nos résultats montre l’importance d’un tel calcul pour confirmer l’attri- 
bution des spectres, indiquer les différents modes de vibration et préciser les liaisons 
chimiques intramoléculaires. 


(#) Séance du 17 novembre 1975. 

() P. Caicer et G. JAOUEN, J. Organomet. Chem., 91, 1975, p. C 53. 

(@) P. CAILLET, J, Organomet. Chem., 1975 (sous presse). 

&) O. L. CARTER, À. T. McPuariz et G. À. Sim, J. Chem. Soc., (A), 1967, p. 1619. 

(#) J. Y. SAILLARD, G. LE BORGNE et D. GRANDIFAN, J. Organomet. Chem., 94, 1975, p. 409. 
(5) P. Carzer et M. T. ForEL, J. Chim. Phys., 1975, 72, p. 522. 

(6) La distribution de l’énergie potentielle peut être demandée à l’auteur. 

() H. SIEBERT, Z. Anorg. Allgem. Chem., 275, 1954, p. 225. 

6) W. G. RicHARDs, Trans. Farad. Soc., 63, 1967, p. 257. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Phénomènes d’adoucissement et de durcissement affectant, 
à basse température, les solutions solides cubiques centrées fer-titane. Note (*) de 
MM. Patrick Dubots et Georges Cizeron présentée par M. Georges Chaudron. 


L’addition de titane au fer favorise la nucléation des décrochements (kinks) et se traduit par un 
adoucissement de la solution solide à aux basses températures. Par contre, aux températures voisines 
de l’ambiante, le soluté gêne le déplacement des segments de dislocations à caractère coin, ce qui 
provoque le durcissement observé. 


L'étude des propriétés mécaniques de solutions solides fer-titane aux températures 
inférieures à l’ambiante permet de mettre en évidence deux effets contraires de l’addition 
du soluté. De fait, les courbes traduisant les variations de la composante thermique t1* 
de la contrainte critique de cisaillement résolue +, pour différentes teneurs en titane ( fig. 1), 
peuvent être divisées en : 


— une première portion À (températures les plus basses) où il se produit un adou- 
cissement au fur et à mesure que la teneur en titane croît; 


— une seconde portion B (températures voisines ou supérieures à l’ambiante) où l’on 
note au contraire un léger durcissement. 


Il faut noter que l’alliage choisi comme base de comparaison contient 0,12 % en poids 
de titane; nous avons montré antérieurement (!) que cette faible addition permet de 
s'affranchir de l’influence des interstitiels présents, l’effet spécifique du soluté en excès 
pouvant être ensuite étudié, par exemple dans le cas des alliages contenant respecti- 
vement 1,86 et 3,14 % de titane. 


En nous fondant sur le modèle de Sato et coll. (2), nous avons interprété par ailleurs (%) 
l’adoucissement observé; selon ce modèle, le déplacement d’une dislocation-vis — qui se 
produit par un mécanisme de Peierls — est contrôlé, d’une part par la contrainte 14 
nécessaire à la nucléation d’un double décrochement, d’autre part par la contrainte Ts 
nécessaire pour qu’un décrochement ainsi créé se propage le long de la dislocation. Aux 
basses températures la déformation est contrôlée par t4, composante dont la valeur est 
abaissée quand un atome de soluté se trouve dans le champ de la dislocation : de cet effet 
résulte l’adoucissement observé de la solution solide par rapport au comportement du 
solvant pur. Un accord satisfaisant a été obtenu, dans la portion A des courbes de la figure 1, 
entre les résultats expérimentaux et les courbes théoriques déduites du formalisme proposé 
par Sato. | 


Inversement, aux températures plus élevées, la composante t, devient supérieure à ty 
et sa valeur croît lorsque des atomes de soluté sont présents; dès lors, il doit en résulter 
un durcissement de l’alliage comparé au solvant pur : nous avons effectivement observé 
un tel effet, cependant, l’accord entre les prévisions théoriques du modèle de Sato et les 
valeurs expérimentales est loin d’être satisfaisant (*). Ceci nous a donc conduits à envisager 
une autre hypothèse basée sur le fait que l’augmentation de t, en fonction de l’addition 
d’un soluté implique une interaction soluté-dislocation, ce qui revient à s'orienter vers un 
modèle théorique du type extrinsèque. 


Dans ce contexte, nous avons considéré le modèle proposé par Frank (*), dans lequel la 
forte augmentation des propriétés mécaniques aux basses températures a été reliée aux 
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interactions élastiques à courte distance qui se produisent entre les dislocations et les dis- 
torsions de symétrie « tétragonale » créées autour des interstitiels; les résultats expéri- 
mentaux trouvés par Frank dans le cas du fer-« chargé en interstitiels (*) vérifient les pré- 
visions théoriques de son modèle. Toutefois, il est certain que les distorsions introduites 
par la substitution d’un atome — qui ont alors une symétrie sphérique — sont plus faibles 
que celles liées à la présence d’atomes interstitiels. Compte tenu de cette réserve, nous 








a G*(h bar) | 
CE 
60 \ (à) + ® 
À \ | 
FA + | x=—* Fe-0,12Ti 
de \ | o—0 Fe-1,86Ti 
ot A \, Î ++ Fe-3,14Ti 
LAC | 
NN | 
20! NN | 
LS | 
ÈS ! 
: un ci 
0 100 200 300 400 500 600 
Fig. 1. — Variations de la composante thermique t* en fonction de la température. 


avons cependant tenté d’interpréter nos résultats expérimentaux sur la base de ce modèle, 
en considérant que, dans le cas des solutions solides fer-titane, les distorsions — notamment 
celles dues à l’effet de taille — peuvent être suffisamment importantes. 


Le formalisme mathématique de Frank (*) est d’application délicate, Nous avons donc 
sensiblement modifié les équations en définissant, par analogie à la contrainte de Peierls, 
une « contrainte de Frank » t+, contrainte maximale s’opposant au mouvement de la 
dislocation à O (K), ce qui nous a conduits à l’expression suivante : 


#\ 2/3 + 
(1) LL 5_2953 =) 083 
Tr TF Tr 


où TE est la température correspondant à t* = 0. De l’équation (1), on déduit une courbe 
théorique T/T- = f (t*/t£) à partir de laquelle, en considérant pour valeur de T: celle de 
la température à laquelle 1- s’annule effectivement sur la courbe expérimen- 
tale r* = f (T) ( fig. 1), il est possible de déterminer une contrainte 1. permettant de tracer 
une courbe théorique t* : f (T) et de situer les points obtenus expérimentalement par 
rapport à cette dernière courbe. 

Nous avons représenté à titre d’exemple la courbe obtenue dans le cas de l’alliage 
à 1,86 % en poids de titane (courbe 1, fig. 2); on constate que les points expérimentaux se 
placent très correctement sur la portion droite de la courbe théorique. Malgré cet accord, 
des objections peuvent être formulées : notamment, il convient de rappeler que le modèle 
a été conçu pour traduire les conséquences de distorsions de symétrie « tétragonale » 
et non sphérique; en outre, on sait que l’interaction entre une dislocation-vis et un défaut 
de symétrie sphérique est négligeable (f). En réalité, si l’on tient compte du fait que notre 
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raisonnement est basé sur une interaction décrochements-atome de soluté et que les décro- 
chements ont un caractère-coin, on conçoit que, dans ce cas, l’interaction puisse être 
notable. D'autre part, lorsque les forces de Peierls sont faibles, c’est-à-dire aux tempé- 
ratures les plus élevées considérées, les dislocations-coin deviennent mobiles, ce qui jus- 
tifie que le mécanisme considéré ci-dessus apparaisse plausible. 


LE bar) 
60 


k I \S ue Mann 


{Fe-1,86°% Ti) 














<> h FRANK 
Si+- TUK) 
| L | l | ST + El à: LS 
0 100 200 300 400 500 600 
Fig. 2. — Comparaison entre les points expérimentaux 


et les courbes théoriques déduites des mécanismes de Peierls et de Frank. 


Les considérations précédentes nous amènent à distinguer trois comportements possibles 
des alliages considérés à basse température 


— dans le domaine III ( fig. 2), la déformation est contrôlée par le déplacement des 
dislocations-coin qui interagissent fortement avec les atomes de soluté; lorsque la tem- 
pérature s’abaisse, la part de l’activation thermique diminue et la composante t* croît; 
par ailleurs, lorsque la concentration en soluté augmente, le nombre d’obstacles croît, 
et t* est accrue : il y a durcissement; 


— dans le domaine IL, les forces de Peierls deviennent plus notables; la nucléation 
des décrochements (kinks) est aisée, et le déplacement des dislocations-vis est alors contrôlé 
par la contrainte nécessaire à la propagation latérale des décrochements, ces décrochements 
étant en fait des composantes-coin; c’est donc toujours le mécanisme de Frank qui est 
prépondérant; ‘ 

— dans le domaine I, la contrainte nécessaire à la nucléation d’un décrochement devient 
notable et sa valeur excède celle nécessaire pour franchir l’obstacle représenté par un 
atome de soluté; par suite, dès que la nucléation se produit, le décrochement se propage 
aussitôt. Là aussi, lorsque la température s’abaisse, la part de l’activation thermique 
décroît et la contrainte t* augmente; au contraire, lorsque la concentration croît, la 
contrainte t* diminue car la présence d’un atome de soluté favorise la nucléation : il y a 
alors adoucissement. 

Les propriétés mécaniques des solutions solides cubiques centrées Fe-Ti à basse tem- 
pérature apparaissent donc comme relevant de la compétition entre deux mécanismes : 
le mécanisme de Peierls (explicité par le modèle de Sato) et celui de l’interaction soluté- 


dislocation (modèle de Frank), le premier étant prépondérant aux températures les plus 
basses. 


(#) Séance du 10 novembre 1975. 
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() P. Dumors et G. CIZERON, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 841. 
@) A. Sato et M. Mesxnt, Acta Met., 21, 1973, p. 753. 

(5) P. Dugors et G. CiZERON, Acta Met., 23, 1975, p. 703. 

(+) W. FRaNK, Z. Natur., 22 a, 1967, p. 365. 

(5) W. FRANK, Phys. Stat. Sol., 19, 1967, p. 239. 


(5) W. R. L. FLEISCHER, Acta Met. 11, 1963, p. 203. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Purification du magnésium par distillation sous vide (°). 
Note (*) de MM. Gilles Revel, Jean-Louis Pastol et Jean-Claude Rouchaud, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


L'étude a été faite sur des échantillons de magnésium déjà purifiés industriellement par sublimation. 
La distillation élimine la plupart des impuretés encore présentes. La fraction purifiée représente 
70 à 90% de la charge initiale. Parmi les quarante éléments dosés par activation, seul le zinc est 
décelé à des teneurs supérieures à 1076. 


Le magnésium de haute pureté intéresse de très nombreux domaines : métallurgie, 
physique du solide, énergie atomique, chimie organique, biologie. La méthode de la fusion 
de zone permet l'élimination de la plupart des impuretés encore présentes dans les échan- 
tillons industriels les plus purs (2). Cependant certains éléments comme le manganèse 
ont une différence de solubilité entre les phases solide et liquide du magnésium peu 
favorable à leur déplacement le long des barreaux au cours des passages de zone. 
Une autre méthode de purification doit être [mise en œuvre pour l'élimination de ces 
éléments. 


L'examen des courbes : tension de vapeur-température, du magnésium et de ses princi- 
pales impuretés ainsi que certains travaux antérieurs [($) à ($)] nous ont incités à étudier 
la distillation sous vide comme méthode de purification. 


Nous avons construit une installation expérimentale capable de distiller 50 g environ 
de métal. Cette installation comprend un creuset et une colonne en graphite, un condenseur 
et des écrans en acier inoxydable. Le chauffage est assuré par un four à résistance. 
L'ensemble est placé sous une cloche dans laquelle la pression peut être abaïissée jusqu’à 
107$ Torr et maintenue à cette valeur pendant la distillation. La température est enregistrée 
en permanence en différents points du creuset, de la colonne et du condenseur. Des 
conditions de traitement très reproductibles sont obtenues. Elles peuvent être modifiées 
en changeant la température du four, la géométrie de la colonne et la position des écrans 
dans le condenseur. 


Parallèlement, nous avons mis au point deux méthodes d’analyse du magnésium par 
activation neutronique. Après 40 mn d'irradiation, nous pouvons doser en 48h quinze 
éléments dans une trentaine d’échantillons. Parmi ces éléments figurent : Cu, Ga, Mn, 
Na et Zn que nous avons recherchés dans tous nos échantillons. Après une irradiation 
de huit jours et en répartissant les mesures de radioactivité sur trois semaines, nous pouvons 
doser une quarantaine d’impuretés dans cinq à dix échantillons. Ces dosages bénéficient 
des avantages de l’analyse par activation : sensibilité souvent au moins égale à 10° g, 
précision de 5 à 10 %, bonne sélectivité et risques d’erreur due aux pollutions très réduits. 
De plus, les caractéristiques nucléaires du magnésium permettent de réaliser ces analyses 
par spectrométrie gamma sans aucune séparation chimique et de façon semi- 
automatique (7). 
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Il est ainsi possible de mesurer les progrès de la purification d’un essai à l’autre et pour 
un même essai de connaître la composition du dépôt en fonction de sa position dans 
le condenseur, donc de la température à laquelle il s’est formé. La fraction déposée dans 
la partie la plus chaude représente 70 à 90 Ÿ de la masse évaporée. Elle constitue la partie 
utilisable du distillat. 


Les principales impuretés du magnésium préparé et purifié industriellement sont 
Al, Cu, Fe, Mn, Si et Zn auxquelles peuvent s’ajouter suivant la provenance de l’échan- 
tillon : Ca, Co, Cr, Ga, Na, Sb... Nous avons constaté que la teneur de chacune de ces 
impuretés dans la partie utile de nos distillats est inférieure à celle du métal initial. 
La purification est d’autant plus importante que la teneur initiale est plus élevée. Nous avons 
également constaté que les mécanismes d'élimination sont très différents d’une impureté 
à l’autre. La connaissance de la courbe de tension de vapeur d’un élément ne suffit pas 
à prévoir son comportement. 


Parmi les éléments plus volatils que le magnésium, nous trouvons par ordre de volatilité 
croissante : Zn, Na, Cd, K, Hg... Seuls Zn et Na sont décelés dans le métal initial, Après 
distillation, nous observons un gradient de concentration important dans le condenseur. 
Dans les parties les plus chaudes, les teneurs en zinc et en sodium sont inférieures à celles 
du métal initial et d’autant plus faibles que la quantité de magnésium distillé est plus 
importante. Une nouvelle distillation du dépôt permet une nouvelle purification. Le compor- 
tement de ces impuretés est conforme à ce que nous pouvions prévoir après examen de 
leur courbe de tension de vapeur. 


Parmi les éléments moins volatils que le magnésium, nous trouvons par ordre de vola- 
tilité décroissante : Mn, Ga, AL Cu, Cr, Fe... Nous avons plus particulièrement étudié 
le comportement de Mn, Ga et Cu. Pour ces trois éléments, les teneurs dans le résidu 
augmentent avec la quantité distillée. Les teneurs dans le condensat sont supérieures 
à celles que nous pouvions évaluer d’après les données thermodynamiques. L'écart avec 
les valeurs calculées est particulièrement important pour le cuivre. Nous constatons un léger 
gradient en fonction de la température de condensation, mais ce sont les parties les plus 
froides qui sont les plus riches tant en cuivre qu’en manganèse. De plus, la teneur dans 
la partie utile du distillat diminue lorsque la quantité distillée augmente et ce jusqu’à 
la distillation quasi totale de la charge. La teneur limite à laquelle nous aboutissons semble 
indépendante de la teneur initiale. Une deuxième distillation ne conduit pas à une nouvelle 
purification en manganèse et la teneur limite atteinte est de l’ordre de quelques 107#. 


Le manganèse et le cuivre présents dans le condensat n’ont probablement pas distillé 
à l’état d'éléments mais sous forme de composés ayant une volatilité sans doute très voisine 
de celle du magnésium. Le gallium est très bien éliminé. En ce qui concerne les autres 
impuretés décelées dans le métal initial, l’analyse nécessite des temps plus longs et nous dis- 
posons de moins de résultats. Ceux rassemblés, à titre d'exemple, dans les tableaux I et II 
montrent que la plupart des impuretés non encore considérées sont très bien éliminées, 
d’autant mieux que la quantité distillée est plus importante. Ainsi les teneurs en fer, de 
l’ordre de 100.107 dans le magnésium purifié industriellement par sublimation, peuvent 
être ramenées très rapidement par distillation à des valeurs inférieures à nos limites de 
détection. L’aluminium et le silicium ne figurent pas dans nos tableaux car leur dosage 
par activation nécessite une mise au point particulière actuellement à l'étude. Les résultats 
obtenus par spectrométrie de masse à étincelle (5) indiquent pour ces deux éléments des 
teneurs cent fois plus faibles dans le distillat que dans le métal initial. 
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TABLEAU I 


Analyse d’un magnésium sublimé de qualité courante (*) 


Métal après distillation 
EE SE 





Double 
distillation 
45% 75% de 9% 
Métal de la charge de la charge de la charge 
Éléments décelés avant distillée distillée à chaque fois 
(+) distillation à 20g/h à 4g/h à 4gfh 
CO rares hors 0,08 < 0,0009 < 0,0006 s0,001 
CLR ME CT Re RS 0,15 0,5 <0,01 <0,02 
Cuisine te 2,6 à 3,3 - 0,6 0,08 
F5 nina stone 97 <0,07 s0,04 <0,04 
Gaine seen dans al rs 0,2 à 0,6 0,1 0,008 0,004 
Mn. idee 16 à 20 0,2 0,015 0,03 
Nasri aan ne nt ee 4 <0,4 <0,3 <0,3 
SD remise den 0,03 <0,006 <0,002 <0,0008 
Zi anis nn tie Pré Dre dnnne 48 à 68 17 13 2,8 


(*) Les concentrations sont exprimées en ug.g”!. 
(**) Quarante éléments ont été recherchés dans ces échantillons. Seuls figurent dans les tableaux ceux 
décelés à des teneurs supérieures à quelques 1072 ug.g”t, 
TABLEAU II 
Analyse d’un magnésium sublimé particulièrement riche en manganèse (*) 


Métal après distillation 
EEE 





Double 
distillation 
55% 8% de 99% 
Métal de la charge de la charge de la charge 
Éléments décelés avant distillée distillée à chaque fois 
cr) distillation à 24 g/h à 4g/h à 4g/h 
Co RE an ER 0,05 < 0,008 <0,001 s< 0,0007 
CE PRE ET 0,07 <0,01 s0,01 <0,01 
CU SERRE SRE LE er use 20 à 50 0,9 0,05 _ 
Fer et ue 96 <0,06 <0,04 s0,07 
Gain dus med Don neue 42 0,07 <0,004 s 0,005 
Msn iassisniit tan 300 à 400 0,95 0,025 0,04 
M nn ae Sn D RE an 9 1,5 _ <0,4 
DD seen ee Sora M os MES 0,7 < 0,001 <0,001 < 0,007 
Zi Perse nat PAR EE TON S 33 755 5,7 3,6 


(*) Les concentrations sont exprimées en ug.g”!. 


(**) Quarante éléments ont été recherchés dans ces échantillons. Seuls figurent dans les tableaux ceux 
décelés à des teneurs supérieures à quelques 1072 ug.g”t. 


En conclusion, nous avons montré que la distillation sous vide pouvait être utilisée avec 
succès pour une nouvelle purification du magnésium sublimé industriellement. Les impu- 
retés plus volatiles que le magnésium sont les moins éliminées. Le zinc est le seul élément 
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encore détecté dans nos distillats à des teneurs supérieures à 107$. La totalité de la charge 
peut être distillée, aussi le rendement de l’opération est bon : 70 à 90 °/ du métal initial 
est purifié. Le dépôt obtenu est très compact et la durée de la distillation ne devrait pas 
excéder une dizaine d’heures même pour des quantités importantes. 


(*) Séance du 3 décembre 1975. 

() Cette étude a été financée par le contrat de la D.G.R.S.T. n° 73 7 1554. 

() T. CHAUDRON et G. REVEL, Mém. sci. Rev. Mét. 64, 1967, p. 561. 

6) R. E. HoniG et D. A. KRAMER, R.C.A. Review, 30, 1969, p. 285. 

() J. HERENGUEL, Thèse, Paris, 1936. 

(5) M. M. SPivak et R. A. IsAKOVA, Tr. Inst. Met. Obogashch. Akad. Nauk. Kaz S.S.R., 31, 1968, p. 39. 
(6) G. BIENVENU, B. SCHAUB, C. PoTARD et J.-P. NoLIN, Rapport C.E.A. DM/1733, Grenoble, 1968. 
(7) M. FEDOROFF, J. BLOURI et G. REVEL, Nuclear Instruments and Methods, 113, 1973, p. 589. 

(8) Les analyses par spectrométrie de masse ont été effectuées par M. Aïlloud du C.E.C.M., Vitry. 
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PHYSIQUE MÉTALLURGIQUE. — /nfluence sur l’oxydation des alliages de cobalt- 
nickel-chrome CoNïi (20) Cr (20) des précipités formés par oxydation interne. Note (*) 
de M. Nobuzo Terao et Mme Gisèle Heckmus, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


Par traitement d’oxydation interne sous pression fortement réduite, des précipités lamellaires 
se forment en abondance dans les alliages CoNi (20) Cr (20) contenant de l’aluminium et certains 
éléments additionnels en faible teneur. La cinétique d’oxydation montre que ces précipités jouent 
un rôle de barrière à la diffusion et présentent ainsi un effet bénéfique en augmentant la résistance 
à l’oxydation dans l’air à haute température. 


Au cours d’études précédentes sur l’oxydation des alliages à base de cobalt, 
(Co-Ni-Cr : 60/20/20 % en poids), nous avons observé que des précipités lamellaires 
se produisent par oxydation interne [({), (?)]. L'analyse à la microsonde électronique 
montre que l'élément métallique principal de ces précipités est l’aluminium présent dans 
ces alliages en tant qu’impureté. La teneur en aluminium est d’environ 0,1% en poids. 


—<— Surface 





Fig. 1. — Schéma d’une section perpendiculaire à la surface de l’alliage. 
(A) Région où il n’y a pas de précipités lamellaires. 
(B) Région où les précipités se forment en abondance par traitement d’oxydation interne. 


On peut obtenir les précipités lamellaires en grande quantité par oxydation sous pression 
extrêmement faible d’oxygène : pression correspondant à la dissociation du système 
Cr-Cr,0; à l'équilibre à 900°C ou du système Ni-NiO à 500°C (c’est-à-dire à environ 
10725 Torr) pendant 100 h à 1 100°C. Dans ce cas, il n’y a que très peu d’oxyde externe 
de la surface et les précipités lamellaires commencent à apparaître à une profondeur de 
quelques microns (4-6 u) comme le montre la figure 1. L’épaisseur de la zone B où les 
précipités se forment en abondance par le traitement d’oxydation mentionné ci-dessus 
est d'environ 20-30 u. 


Il est concevable que cette zone de précipités joue un rôle de barrière à la diffusion 
de l’oxygène et des éléments métalliques au cours de l’oxydation des alliages dans l’air 
à haute température. Nous avons donc étudié l’influence des précipités lamellaires formés 
au préalable par traitement d’oxydation interne sur le comportement à l’oxydation dans 
Pair à 1 100°C de trois sortes d’alliages : CoNi (20) Cr (20), CoNïi (20) Cr (20) La (0,2) 
et CoNi (20) Cr (20) Si (0,35). Les dimensions des échantillons sont les suivantes : épaisseur 
2 mm et surface 15x20 mm°?. Dans la dernière étape de préparation, l’échantillon est 
recuit sous argon pendant 1 h à 1 100°C et trempé dans l’eau salée. La surface est alors 
légèrement nettoyée par polissage électrolytique. 

Les courbes de la cinétique d’oxydation sont obtenues par une thermobalance qui 
donne l’augmentation en poids de l’échantillon oxydé en fonction du temps de chauffage. 
La mise à l’équilibre du four de la thermobalance à une température de 1 100°C demande 
environ 20 mn. Ensuite, commence la mesure de la cinétique de l’oxydation. 

C. R., 1975, 2° Semestre. (T. 281, N° 24) Série C — 76 
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Les lignes continues dans la figure 2 représentent les courbes cinétiques de l’oxydation 
isothermique à 1 100°C dans l’air à pression atmosphérique de trois sortes d’alliages qui 
n'ont pas été traités par oxydation interne. L'augmentation en poids par unité de sur- 
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Fig. 2. — Augmentation de poids par surface de l'échantillon, Am/s (mg/em*), en fonction du temps 


de chauffage à 1 100°C dans l’air à pression atmosphérique. Les lignes continues représentent les courbes 
cinétiques de l’oxydation des alliages non-traités et les lignes pointillées, celles des alliages traités par 
oxydation interne. 

(a) CoNïi (20) Cr (20), (b) CoNi (20) Cr (20) La (0,2) et (c) CoNïi (20) Cr (20) Si (0,35). 


face Am/S en fonction du temps # peut s'exprimer approximativement, après quelques 
heures d’oxydation, par une formule parabolique : 


(Am/S)? = A+K.t. 


La valeur de K est d’environ 4 8.107‘°g?/em*.s pour l’alliage CoNiCr, 
2 + 4.107! 9?/cm*.s pour les alliages CoNiCrLa et CoNiCrSi. L’alliage CoNiCrsi 
s’oxyde légèrement moins vite que l’alliage CoNiCrLa. La couche d’oxyde externe formée 
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par cette oxydation dans l’air à 1 100°C est constituée d’oxydes de type MO (structure 
cubique), M0, (structure de spinelle) et M,0; (Cr203) (5). 

Par oxydation dans l’air à 1 100°C des alliages non-traités, on n’observe que très rare- 
ment les précipités lamellaires dans l’alliage CoNïiCr. Les précipités se forment dans 
l’alliage CoNiCrLa, mais en quantité assez faible. Par contre, ils se forment en abondance 
dans l’alliage CoNiCrSi. En somme, la formation des précipités lamellaires s’accentue 
dans les alliages à haute résistance d’oxydation. 


Dans nos études précédentes, nous avions utilisé un tube de quartz pour le traitement 
d’oxydation interne (2). Dans ce cas, nous avions détecté, par analyse à microsonde élec- 
tronique, un enrichissement en silicium à la surface des échantillons, dont l’origine semble 
être due surtout au tube de quartz. Pour éviter cet effet de contamination par le silicium, 
nous avons utilisé un tube de métal préparé en alliage CoNi (20) Cr (20) Si (0,35) La (0,1) 
Mn (0,6) qui présente une très bonne résistance à l’oxydation. En réalité, les échantillons 
traités dans le tube de quartz montrent une résistance à l’oxydation légèrement plus élevée 
que ceux traités dans le tube métallique, mais la tendance générale des courbes cinétiques 
d’oxydation est à peu près similaire pour les deux traitements. Les résultats obtenus par 
les alliages traités dans le tube métallique sont représentés dans la figure 2. 


Par simple calcul de l’augmentation en poids due à l’oxydation, on peut évaluer appro- 
ximativement la profondeur de la zone oxydée à la surface. Dans le cas de l’alliage CoNiCr 
traité, la courbe de la cinétique d’oxydation se caractérise par les trois segments : AB, 
BC et CD, comme le montre la figure 2 a. La partie AB correspond à l’oxydation d’environ 
2 u d'épaisseur depuis la surface originale de l’échantillon. Par suite, la vitesse d’oxydation 
augmente au cours de processus BC. La flexion brutale au point C se produit quand la 
couche d’oxyde externe atteint justement la zone B des précipités, représentée dans la 
figure 1. Ce résultat montre nettement l’effet bénéfique des précipités lamellaires contre 
l'oxydation. 

Dans le cas de l’alliage CoNiCrLa, l'influence des précipités formés par traitement 
préalable apparaît aussi mais de manière moins marquée ( fig. 2 b). Nous avons constaté, 
dans d’autres séries d’expérience, que l’effet bénéfique des précipités est maintenu même 
après 100 h d’oxydation dans l’air à 1 100°C dans les deux types d’alliages, CoNiCr et 
CoNiCrLa. Cependant, l’effet du traitement d’oxydation interne n’apparaît pas visi- 
blement dans l’alliage CoNiCrSi ( fig. 2 c). On pourrait interpréter ce résultat comme 
suit : les précipités lamellaires se forment en abondance au cours de l'oxydation dans 
l'air dans cet alliage même s’il n’est pas traité préalablement et donc l’effet du traitement 
d’oxydation interne ne modifie pas beaucoup la cinétique de l’oxydation de l’alliage 
CoNiCrsSi. 


(*)} Séance du 27 octobre 1975. 

C) G. Heckmus et N. TERAO, Microscopie électronique (Septième Congrès International de Microscopie 
électronique, Grenoble, 2, 1970, p. 385). 

@) G. HeckMus et N. TERAO, Mém. Sci. Rev. Mér., 70, 1973, p. 251 et 763. 

@) F. J. HarrKA et N. TERAO, Japanese J. Appl. Phys., 12, 1973, p. 329. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude de la pervaporation de mélanges 
binaires butadiène-1.3 isobutène à travers des copolymères butadiène-1.3 acryloni- 
trile : influence des conditions opératoires. Note (*) de MM. Francis Vasse, Jean-Pierre 
Brun et Michel Guillou présentée par M. Georges Champetier. 


Les caractéristiques de séparation de membranes en copolymère butadiène-1.3, acrylonitrile 
lors de la pervaporation de mélanges butadiène-1 .3 isobutène sont étudiées en fonction des conditions 
opératoires en amont de la membrane. Le flux est relié à la température de pervaporation par une loi 
d’Arrhénius. En outre, on a mis en évidence une évolution décroissante de la sélectivité lorsque 
la température croît. Il en va de même lorsque la teneur en butadiène-1.3 augmente dans la charge. 
Par ailleurs, le comportement diffusionnel du mélange est idéal vis-à-vis de l’énergie d’activation. 
Enfin l'application d’une pression auxiliaire d’azote au-dessus de la charge a peu d'influence 
sur la séparation. 


INTRODUCTION. — La séparation de composés à l’aide de membranes perm- 
sélectives présente un intérêt certain lorsque le procédé permet de traiter des mélanges 
azéotropiques (‘) ou des mélanges dont les composés possèdent des températures d’ébulli- 
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Fig. 1. — Évolution du logarithme du produit flux, épaisseur (u.kg/h.m?) 
en fonction de l’inverse de la température absolue. 


tion voisines. L’élastomère étudié est un copolymère butadiène-1.3 acrylonitrile qui 
possède ainsi une similitude de comportement chimique avec un solvant utilisé lors de 
la distillation extractive des hydrocarbures en € 4 pour l’obtention du butadiène-1.3 pur 
l’acétonitrile. Parmi les hydrocarbures en C4 notre choix (?) s’est porté sur le butadiène-1 .3 
et l’isobutène, les températures d’ébullition de ces composés étant très proches. Nous 
avons étudié successivement les influences de la température en amont de la membrane, 
de la composition de la charge et d’une pression auxiliaire d’azote au-dessus de la charge 
sur le flux de pervaporat et la sélectivité de séparation «& définie comme suit : 





où x et x’ représentent le titre massique du butadiène-1 .3 en amont et en aval de la mem- 
brane. Des études antérieures [(!), (?)] ayant montré la constance du produit flux-épaisseur 
de la membrane (F XI) nous utiliserons cette variable. 
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DisPosITIF EXPÉRIMENTAL. — Pour mesurer les flux de pervaporats, on a conçu une 
unité micropilote dérivée de l’appareillage de Binning (*) et adaptée aux problèmes de 
sécurité posés par l’utilisation du butadiène-1.3. Les compositions de la charge et du per- 
méat sont déterminées par chromatographie en phase gazeuse. L’élastomère étudié est 
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Fig. 3. — Évolution de la sélectivité en fonction de la température en amont. 


un copolymère butadiène-1.3 100 g, acrylonitrile 61 g vulcanisé par 1% de peroxyde 
de dicumyle (référence CBN-61-1). La membrane, réalisée par l’Institut français du 
Caoutchouc, est obtenue par moulage sous presse de l’élastomère. Son épaisseur est 
de 360 u. La température à laquelle a lieu la pervaporation déterminant la pression de 
l’espèce diffusante, les deux variables opératoires se réduisent à une seule. Les expériences 
ont été menées avec une pression de perméat de 80 mm de mercure. 


INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE ET DE LA COMPOSITION DE LA CHARGE SUR LE FLUX. — 
En pervaporation l’énergie d’activation du processus ne comprend, en première approxi- 
mation que l'énergie d’activation pour la diffusion des espèces. Il est admis que les flux 
suivent une loi d’Arrhénius, soit pour les produits F.1 


F.1=(F.1)oexp(—En/R.T). 
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La figure 1 montre que l’énergie d’activation E, n’évolue pas pour le butadiène-1.3 
pur de manière significative en fonction de la température. Une légère diminution est, par 
contre, enregistrée pour l’isobutène pur lorsque la température croît, ce résultat est quali- 
tativement conforme à celui de Barrer (*). 

Il est possible de calculer à partir de la figure 1 l’évolution de l’énergie d’activation 
en fonction de la composition du mélange. Nous avons, par ailleurs (*) déterminé le titre 
massique en butadiène-1.3 dans la membrane à l'interface amont. La figure 2 montre 
que le mélange butadiène-1 .3/isobutène présente un comportement diffusionnel idéal 
vis-à-vis de l’énergie d’activation. 


INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE ET DE LA COMPOSITION DE LA CHARGE SUR LA 
SÉLECTIVITÉ. — Deux cas limites sont envisagés : traces de butadiène-1.3 dans l’isobutène 
(fig. 3, courbe A) et traces d’isobutène dans le butadiène-1.3 (fig. 3, courbe B). Pour 
ces deux courbes, l’évolution est analogue, un accroissement de la température entraînant 
dans les deux cas une chute de la sélectivité. Ce phénomène est attribué à une augmenta- 
tion de l’amplitude de vibration des molécules assurant le itransfert à travers la 
membrane (‘). Par ailleurs, les sélectivités moindres constatées en présence de 
butadiène-1.3 proviennent du gonflement plus important de l’élastomère en présence de ce 


dernier (°). 


INFLUENCE D'’UNE PRESSION AUXILIAIRE D’AZOTE. — L'application d’une pression 
auxiliaire d’azote de 7 bars entraîne une légère chute du flux et s’accompagne d’une faible 
augmentation de la sélectivité : une évolution semblable a été mise en évidence par 
Aptel ({) sur d’autres polymères qui l’explique par un accroissement de la densité du poly- 
mère lorsque la pression augmente. La fraction volumique du liquide dans la membrane 
est 0,325; or Yasuda (%) a constaté dans l’étude d’un système polymère hydrophile-eau 
que lorsque cette dernière dépasse 0,2 il se produit sous l’effet de la pression hydro- 
statique une diffusion en grappes qui se caractérise par un accroissement notable du 
flux. Ce phénomène n’a pas été mis en évidence lors de notre étude. 


(#) Séance du 20 octobre 1975, 

() P. APTEL, J. Cuny, J. Jozerovicz, G. MoreL et J. NÉEL, J. Appl. Polym. Sci., 16, 1972, p. 1061. 
@) J.-P. BRUN, G. BULVESTRE, À. KERGREIS et M. GuILLOU, J. Appl. Polym. Sci., 18, 6, 1974, p. 1663. 
6) R. C. BINNING, R. J. LEE, JENNINGS et E. C. MARTIN, Ind. Eng. Chem., 53, (1), 1961, p. 47. 

(*) G. J. VAN AMERONGEN, Rubber Chem. and Techn., 37, 1964, p. 1065. 

(5) F. VASssE, Thèse, Paris VI, 1974. 

(5) N. Yasupa et Y. PETERLIN, J. Appl. Polym. Sci., 17, 1973, p. 433. 


Laboratoire de Thermodynamique 
et d’Électrochimie des Matériaux, 
Université Paris-Val-de-Marne, 
94010 Créteil. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (22 décembre 1975) Série C — 1077 





CHIMIE ORGANIQUE. — Amino-3 propène-2 thiones-1. 
Note (*) de M. Guy Duguay (**), présentée par M. Henri Normant. 


L'ammoniac aqueux réagit sur les arylamino-3 propène-2 thiones-1 pour conduire aux amino-3 
propène-2 thiones-1. 


Dans un précédent mémoire ({) nous avons décrit l’action de l’ammoniac sur l’anilino-4 
pentène-3 thione-2 conduisant à l’amino-4 pentène-3 thione-2 résultant de la transami- 
nation du groupement anilino par l’ammoniac : 

S 


| , NH, H20 
R—C—CH=C(R')-NHCG Hg 22 


(CH0H) 
q R=R=CH, 


R—CS—CH=C(R')NH> 


(it) 


Le laboratoire a particulièrement étudié la synthèse des vinylogues (1) N-substitués 
et N, N-disubstitués par des groupements aliphatiques et aromatiques (2). Ces méthodes 
ne permettaient pas l’accès aux composés (Il) non substitués à l’azote. 

L'intérêt des enchaînements énaminothiocétoniques comme intermédiaires de syn- 
thèse ($) nous a conduit à chercher une voie d’accès à cette nouvelle famille de composés (II) 
plus simples. 


1. SYNTHÈSE. — Les amino-3 propène -2 thiones-1 sont obtenues en traitant les anilino-3 
propène-2 thiones-l correspondantes en solution éthanolique par un excès d’ammoniac 
aqueux. Le mélange réactionnel, sous agitation magnétique, est chauffé au bain-marie. 
L'évolution de la réaction est suivie par chromatographie sur couches minces (gel de 
silice G). Lorsque le produit de départ a disparu, on extrait le mélange par du benzène. 
La solution benzénique est concentrée et chromatographiée sur une colonne de silicagel. 

Les amino-3 propène-2 thiones-1 sont stables. Elles sont cristallisées dans un mélange 
de benzène et d’éther de pétrole, lorsque le radical R est aromatique. Elles se présentent 
sous forme de cristaux orangés. 


TABLEAU I 
HQ 2H 
n | (I) 
70 
SJ ANS 
R L R 
H 
R F(°C) Rdt% 
(a) CH; huile (1) 30 
(b) CéHs 180-131 88 
Die p-CH30CH, 116-118 95 


S 
4 à 
(a) f T 109-110 74 
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Cette action n’est opérante que lorsque R = R’. Différents essais effectués pour R = Ar 
et R' = H n’ont pas abouti. 

Les composés (IT), pour lesquels nous avons obtenu de bonnes analyses centésimales 
sont rassemblés dans le tableau I. 


2. SPECTRES DE RMN. — Les spectres de RMN des amino-3 propène-2 thiones-1l 
enregistrés sur des échantillons dissous dans le DMSO deutérié sont en bon accord avec 
la structure proposée. 

Nous avions déjà signalé le dédoublement du signal de l’hydrogène vinylique pour 
le composé (II a) (‘), attribuable à la disposition en W. 


c_ _H 
arrour- (oetohe) 


Cette interprétation a été confirmée par irradiation de l’hydrogène libre lié à l’azote : 
le doublet vinylique se transforme progressivement en singulet. 

Nous observons le même dédoublement lorsque le substituant R est aromatique. Dans 
ce cas le déplacement vers les champs faibles de ce doublet est vraisemblablement dû à 
une plus grande conjugaison. Le couplage *J est compris entre 1,2 et 1,5 Hz. Le signal 
du proton H, lié à l’azote se présente sous forme d’un doublet élargi et le déplacement 
vers les champs faibles du signal relatif à H, est le résultat d’une chélation avec le soufre, 


TABLEAU II 
H 
D CR 
ll 
RSR 
| 
H 
© 
5Ho.109  5H,.109  5Ho.10 
@) 611 8,93 12,8 
mi 6% 9,48 137 
@ 697 9,22 133 
() 705 9,20 127 


L’addition d’eau lourde à la solution de (IT) dans le DMSO deutérié échange les hydro- 
gènes aminés avec du deutérium. 


D,0 
(D) 2 ARCS — CH=C(R)-ND, 
(DMSO deut) 


Les signaux des hydrogènes liés à l’azote disparaissent et le doublet de l’hydrogène 
vinylique se transforme en singulet. 


3. SPECTRES INFRAROUGES. — Nous observons pour les composés (II) une forte bande 
centrée sur environ 3 270 cm”! attribuable à la vibration des hydrogènes aminés. 


4. MÉCANISME. — Dans une première approche pour essayer de comprendre le méca- 
nisme des réactions mises en jeu au laboratoire, nous avons aussi effectué les essais suivants. 
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L'action de l’ammoniac aqueux sur la f-thioxocétone (III) en solution éthanolique, 
selon le même mode opératoire décrit au premier paragraphe, conduit à la formation 
de trois produits séparés par chromatographie sur silicagel. 


SR 


I | Rdt — 50% 
C4 
CHE cH she 
(V) 
sH : 
| NH3, H20 + (Ib) Rdt = 5% 
CeHg-C=CH-CO-CgH ES 
à (éthanol) s N 
(1), (+) x] I Rdt = 5% 
CK € 
He CH gts 
(V) 


(a) L’énaminocétone (IV) formée en quantité prépondérante a été identifiée par les 
résultats de son analyse centésimale et de son spectre de RMN. 

— Analyse : C;5H;,:3NO, calculé %, C 80,69; N 6,27; trouvé %, C 80,51; N 6,28. 

— Spectre de RMN : (CDCI;) 8 6,08.107% (singulet) hydrogène vinylique; 7,28 à 
8,03.107% (multiplet) 11 hydrogènes dont 10 H aromatiques et l'hydrogène aminé libre; 
10,35.107$ (singulet élargi) hydrogène aminé chélaté par l’oxygène. 

(b) Les caractéristiques de (II b) sont identiques à celles décrites dans le premier 
paragraphe. 

(c) L'isothiazole (V) fondant à 81°C, est identifié par comparaison à un échantillon 
issu de deux voies différentes : 


S ue Ne 
(Ib) benzène Nr ethanol Er oi LE C10; 
CHE CH be Hs 
Rdt=65% Rdt=50% 


(5) 


Ainsi dans la première réaction à partir de la thioxocétone (III), la formation d’isothiazole 
peut provenir aussi bien de (II b) que de (IV) (). 


En conclusion, il est possible que l’hydroxy-3 propènethione fournie par hydrolyse 
de (1) réagisse plus rapidement sur l’ammoniac (fournissant IT) qu’elle ne se tautomérise 
en mercapto-3 propénone (III); comme on vient de le voir, ce dernier composé est peu 
favorable à la production de (II). 


5. MÉTHYLATION. — Nous avons vérifié le comportement des énaminothiocétones (II) 
vis-à-vis de l’iodure de méthyle. Comme pour les vinylogues de thioamides (7) une S-méthy- 
lation conduit aux iodures d’iminium S-méthylés (VI). 


SC; H 


RC=CH=CIR ENS 


ICHg. 
NH 
(VI) 


(D 


1080 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 281 (22 décembre 1975) 





TABLEAU JII 
R cristaux jaunes F(°C) Rat % 
(b) Ces 196-197 75 
(VI) 4 (©) p—CHaOCsH4 165-167 80 


ë 
(d) ( | 142-144 90 


L’examen des spectres de RMN confirme la S-méthylation. En solution dans le DMSO 
deutérié le signal relatif aux hydrogènes aminés se manifeste par un singulet élargi qui 
disparaît par addition d’eau lourde. 


h  D,0 D 
6 ue 
+ NH + ND 
TABLEAU IV 


Spectres de RMN (5.105) 


—SCH;  =CH- NÉ 


+ 


(b) 2,76 6,77 11,5 
(VD) (©) 2,71 6,59 1,11 
(d) 2,73 658 1135 


(*) Séance du 27 octobre 1975. 

(**) Avec la collaboration technique de M. Jean Bourrigaud. 

() G. Ducuay, C. METAYER et H. Quiniou, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 2507. 

@) C. METAYER et G. DUGUAY, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1457 et références citées. 

(8) J. C. MEsLiN, Y. T. N’GuessaN, H. Quiniou et F. ToNNARD, Terrahedron, 31, 1975 p. 2679 et 
références citées (5) à (8). 

() S. H. H. CHAsTON, S. E. LIVINGSTONE, T. N. LOCKYER, V. À. PICKIES et J. S. SHANNON, Austral, 
J. Chem., 18, 1965, p. 673. 

(5) D. LEAVER et W. A. ROBERTSON, Proc. Chem. Soc., 1960, p. 252. 

(5) D. N. McGREGOR, U. CorBin, J. E. Swicor et L. C. CHENEY, Terrahedron, 25, 1969, p. 389. 

(7) F. CLEssE et H. Quinrou, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 326. 
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